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CAPITULO I: INTRODUCCION
El desarrollo industrial alcanzado por el hombre en las últimas 
décadas y en especial en el campo de la petroquímica y derivados, ha 
conducido al estudio y desarrollo de catalizadores.
Para lograr catalizadores adecuados a las necesidades se requirió 
un estudio ordenado y profundo de los mecanismos y leyes que rigen los 
procesos catalíticos y para este fin, el conocimiento de la adsorción 
física y química es de fundamental importancia, siendo la adsorción 
física la primera etapa que ocurre en todo proceso de catálisis 
heterogénea.
El fenómeno de adsorción física, gobernado por fuerzas de 
dispersión y de carácter electrostático, comenzó a estudiarse, en 
forma ordenada, a principios de este siglo, obteniéndose varias 
isotermas de adsorción empíricas. Estas isotermas empíricas describen 
en forma aproximada el proceso dentro de límites más o menos bien 
establecidos. De todas maneras este conocimiento es incapaz de 
predecir el comportamiento del mismo sistema a otra temperatura.
Es en este punto donde se plantean nuevos hechos experimentales, 
se elaboran modelos y se desarrollan nuevas técnicas para el estudio 
de la adsorción, pero a pesar de todo no ha sido posible obtener una 
ecuación de estado para la fase adsorbida que sea capaz de explicar 
satisfactoriamente todos los hechos experimentales acumulados hasta el
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presente.
Simultáneamente fue adquiriendo importancia el estudio, con fines 
teóricos, de los procesos que ocurren en presencia de una interfase.
El conocimiento de la adsorción física permite inferir 
propiedades de la superficie del adsorbente, de la interfase y de las 
moléculas del adsorbato. Brinda, además, la posibilidad de estudiar 
las fuerzas de interacción entre moléculas basándose en experiencias 
relativamente sencillas y confiables.
El presente trabajo surge con el interés creciente en el estudio 
de las interacciones entre moléculas adsorbidas, la influencia que 
ejerce el adsorbente en ellas y la preocupación por caracterizar la 
superficie del mismo. Este último aspecto se ve plasmado en los 
esfuerzos realizados por la IUPAC (1,2) y organizaciones tanto 
europeas como americanas para lograr este propósito.
Todos nuestros estudios se realizan sobre sistemas relativamente 
sencillos para reducir al mínimo el número de variables que afectan a 
las propiedades antes mencionadas.
Este trabajo, que fuera comenzado hace varios años, y del cual ya 
se han publicado algunas conclusiones parciales, ha permitido resolver 
algunas cuestiones, pero al mismo tiempo se han planteado nuevas 
incógnitas que obligan a continuarlo, mejorando las técnicas 
experimentales a medida que se avance en el estudio y se requieran
otros tipos de datos experimentales para verificar las conclusiones a 
las que se llegue.
Se comienza con una descripción de la técnica experimental 
empleada, se analizan: el método de trabajo, las fuentes de errores y 
las isotermas obtenidas para los distintos sistemas estudiados. 
También se dan las características de los sólidos y gases empleados.
Luego se dedica un capitulo a la descripción de algunos modelos 
para adsorción física. De entre estos modelos algunos se presentan 
por su importancia en el desarrollo de este campo y el resto por haber 
sido empleados en la interpretación de los resultados experimentales.
A continuación se discute la influencia del sólido sobre las 
interacciones laterales (adsorbato-adsorbato), y se calculan las 
orientaciones de las moléculas adsorbidas sobre la superficie a partir 
de resultados experimentales.
Otro capítulo se dedica al cálculo del campo eléctrico 
superficial y se analizan las distintas contribuciones al calor de 
adsorción.
Las variaciones entrópicas ocurridas durante la adsorción es otro 
de los temas desarrollados; aquí se presentan aspectos generales de la 
cuestión y se describe el método de cálculo empleado, analizándose, 
además, los resultados experimentales. En este capítulo se comparan 
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dos gases sobre un mismo sólido en iguales condiciones con el fin de 
aislar las características que confiere un sólido al comportamiento de 
la fase adsorbida.
En el capítulo siguiente se discuten las críticas realizadas al 
modelo B.E.T. así como la defensa realizada por Brunauer al mismo. 
Este sirve como prólogo al siguiente en el cual se analizan los dos 
parámetros fundamentales del modelo (el volumen de la monocapa y la 
constante C), además se muestran diferencias entre el grado de 
cubrimiento superficial real y la fracción de superficie cubierta, 
definida como el cociente entre el volumen adsorbido a la presión de 
equilibrio p y el volumen de monocapa. Se consideran también las 
variaciones del parámetro C en función de la presión, el significado 
físico del mismo y una interpretación de su comportamiento.
El último de los capítulos está dedicado al cálculo de la función 
de distribución de energías de adsorción. En él se hace un planteo 
del problema, una reseña de los trabajos publicados más importantes y 
se presentan resultados y conclusiones obtenidos sobre los sistemas
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El tema tratado a continuación es el cálculo de la frecuencia de 
vibración del adsorbato sobre la superficie a partir de la pérdida 
entrópica que experimenta el adsortivo(3)(El material en el estado 
adsorbido se llama adsorbato, mientras que, cuando se halla en otra 
fase y es capaz de adsorberse se lo distingue como adsortivo) al pasar 
de la fase gaseosa a la adsorbida,
estudiados.
En último término se agregan una serie de apéndices en los cuales 
se amplían algunos conceptos empleados en el trabajo; se presentan 
esquemas de equipos.
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CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL
Para el estudio de un proceso de adsorción, generalmente se parte del 
conocimiento experimental de isotermas que relacionan la cantidad de 
sustancia adsorbida, en equilibrio, para diferentes concentraciones 
del adsortivo.
Cuando éste es un gas o un vapor, la isoterma relaciona el 
volumen o número de moles o moléculas del gas adsorbido con la presión 
de equilibrio del adsortivo.
Para la obtención de una isoterma de adsorción se pueden emplear 
diferentes técnicas, las cuales se agrupan en dos clases según el 
principio de funcionamiento <3,4,5):
1) Técnica Volumétrica.
2) Técnica Gravimétrica.
En los primeros se mide la disminución de la 
como adsortivo, en un volumen conocido, cuando 
presión del gas usado
dicho gas se adsorbe
sobre el adsorbente. En los otros equipos se mide el aumento del peso 
del adsorbente a medida que el gas se adsorbe. En la figura 1 se 
encuentra un diseño básico de un equipo volumétrico y en la 2 el de 





de una serie de volúmenes, como mínimo dos, para permitir, aplicando 
las leyes del gas ideal, conocer el volumen, V, de 
presión p; los equipos gravimétricos, en cambio,
gas adsorbido a una
no requieren estas
determinaciones previas dado que se mide directamente la variación del
peso de la muestra En principio, parecería mucho más ventajosa la
técnica gravimétrica que la volumétrica, pero si se ana 1 izan en
detalle ambas, se encuentra que la primera presenta una serie de
se pueden
citar: la no homogeneidad de temperatura en la muestra y los problemas
generados por las corrientes de convección que ocasionan oscilaciones
indeseables en los brazos de la balanza, A pesar de esto, las
microbalanzas de adsorción han sido muy desarrolladas y sus diseños
evoluc i onaron con los avances de la técnica, permitiendo la obtención
de resultados con muy buena precisión <6 y 7)
Los equipos volumétricos tienen la ventaja de que pueden
construirse enteramente en el laboratorio con relativa sencilléz.
En este trabajo se ha empleado el método volumétrico usando un
equipo cuyo esquema se encuentra en la figura 3, El mismo está
lubricaron con grasa Apiezon para alto vacío <tipo M,N o T según la





La presión de trabajo es de aproximadamente 10 Torr. Se trabaja 
con una bomba difusora de aceite <Fig.4) construida en el laboratorio, 
y una bomba mecánica de apoyo, Al, A2, A3 y A4 son reservorios de los 
gases empleados en las distintas experiencias. TI es una bomba 
Toeppler para ingresar gas al volumen VI <zona de medida). A5 es un 
bulbo, cuyo volumen se determinó por pesada del mismo con agua y se lo 
emplea para calibrar el volumen V1. P1 es una unión esmerilada 
"standard" donde se coloca la ampolla que contiene la muestra, P2 es 
un esmeril normalizado que lleva una placa de vidrio sinterizada para 
ingresar, cuando se lo requiere, aire al equipo. P3 es un "standard" 
esmerilado empleado en la carga de gases, desde los cilindros 
respectivos en los reservorios Al-4, previo a su tratamiento.
MEDIDA DE PRESIONES
Las presiones se determinaron mediante un transductor Statham, 
diferencial, cuya respuesta es 0.59619 mV/cmHg. Se usó un voltaje de 
excitación de 5 Volt generado por una fuente con circuito 
estabilizado, La salida del transductor se gráfica en un Registrador 
Sargent modelo MR, cuyo papel se calibró, en todos los rangos 
empleados, usando una fuente de voltaje variable controlado, marca 
Keithley modelo 260,
MEDIDA Y CONTROL DE TEMPERATURA
Las temperaturas a medir varían desde la del nitrógeno líquido < 77.5 






cual se halla sumergida la muestra es de fundamental importancia, ya 
que pequeños errores en la misma causan gran dispersión de los valores 
experimentales.
Las temperaturas ambiente y la del baño criostático empleado, se 
midieron con un termómetro digital marca Haake modelo DT10 con sensor 
de Platino <Pt 100 DIN), siendo el rango de medida 73 K - 833 K con un 
error menor que el 22 a 77.5 K respecto de un termómetro de presión de 
vapor de oxigeno construido en el laboratorio. La temperatura del 
baño criostático se mantuvo constante <la variación máxima permitida 
en la temperatura es de +/- 0.1-0.2*0 con un control de temperatura 
proporcional, diseñado y construido en el laboratorio. Básicamente el 
dispositivo consta de un puente de Hheatstone, una de cuyas ramas es 
una resistencia de Platino <Pt 100 DIN) encapsulada en vidrio Pyrex la 
cual actúa como sensor dentro del líquido criostático y un 
potenciómetro que fija la temperatura deseada. Cuando ésta se aleja 
del valor fijado, el puente se desequilibra y 13 señal generada luego 
de ser amplificada, permite o evita el paso de corriente a través de 
una resistencia envainada en un tubo Pyrex y sumergida en el baño
refrigerante. La potencia
la diferencia entre
que disipa la resistencia es proporcional a 
temperatura fijada y la del baño. El baño
criostático consta de un vaso de vidrio Pyrex de doble pared <Deuar)
con una comunicación una bomba de vacío? este vaso se hallaa
sumergido dentro de otro Deuar lleno de nitrógeno líquido. Como 
líquidos criostáticos se emplearon, según 13 temperatura de trabajo, 
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alcohol etílico <p.f.-!12.3* C), metilciclohexano <p.f.-126.6* C), 
metilciclopentano <p.f.-142.4* C), isopentano <p.f.-159.9^C), aire 
liquido y nitrógeno liquido, Otros líquidos se emplearon en su punto 
de fusión, por ejemplo: clorobenceno <p.f.-45.6* C), bromobenceno 
<p.f.-30.8O 0), cloroformo <p.f. -63.5* C), acetona <p.f.-95.3*C), 
tetracloruro de carbono <p.f.-23.ú*C) <8). La temperatura de -78.5*C 
se obtuvo saturando alcohol etílico con dióxido de carbono sólido.
LIMPIEZA DE LA MUESTRA
Todo sólido que ha sido expuesto al aire tiene su superficie 
cubierta por moléculas adsorbidas <provenientes de la atmósfera a la 
que estuvo expuesta), las cuales deben ser removidas para lograr 
resultados reproducibles y representativos de la superficie real. Por 
lo tanto, para la obtención de una isoterma de adsorción se debe 
desgasificar la muestra llevándola, de esa manera, a condiciones de 
reproducibilidad y limpieza lo más perfecta posible.
Para realizar esta limpieza y evitar la contaminación posterior 
de la muestra existen dos métodos:
1) Colocarla en una ampolla de vidrio y soldarla al equipo de 
medida realizando la limpieza de la misma "in situ".
2) Construir una ampolla de vidrio pyrex con una llave para alto 
vacío y una junta esmerilada "standard" para conectarla a otro equipo, 
con una línea de vacio destinada solamente a limpieza.
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El primer método de trabajo tiene la ventaja, al no tener que 
trasladar la muestra, de ser poco probable la contaminación de la 
misma luego de su limpieza, pero le quita flexibilidad al uso del 
equipo, El cambio de la ampolla implica mayor tiempo de trabajo de 
instalación y la inutilización del equipo, con fines de medida, 
mientras dura el proceso de limpieza de la muestra, que puede ser de 
hasta una semana, además la contaminación del equipo con impurezas 
volátiles que provengan de la muestra y que suelen ser difíciles de 
eliminar.
El segundo método que fue el empleado, permite trabajar 
simultáneamente con varias muestras agilizándose el trabajo. Un 
esquema de la ampolla portamuestra puede verse en la figura 5.
El fenómeno de adsorción se ve favorecido por una disminución de 
la temperatura y un aumento de la presión. En consecuencia, para la 
desgasificación de un sólido se debe elevar la temperatura y disminuir 
la presión. El equipo diseñado especialmente para a la limpieza de 
las muestras se esquematiza en la figura 6. TI es una trampa con aire 
líquido, Gl, G2 y G3 son trampas con Faujasita (Zeolita sintética de 
alta capacidad como adsorbente) y Ml, M2 y M3 son las uniones 
esmeriladas por donde se conectan las muestras al equipo. Para 
calentarlas se construyeron pequeños hornos eléctricos individuales 





Las trampas con zeolita se emplean para continuar la limpieza 
durante la noche sin requerir el funcionamiento de la bomba mecánica 
ni de la difusora de mercurio. Las trampas rellenas con zeolita se 
sumergen en aire líquido, actuando como "getters" alcanzándose un 
vacio constante durante períodos de tiempo prolongados.
El criterio empleado para considerar que una muestra está limpia 
es cuando ante una descarga de alta frecuencia no produce coloración 
luego de media hora de calentamiento con la llave de la ampolla 
cerrada.
Este criterio se adoptó después de ser usado en varios trabajos 
experimentales, debido a la certeza "in situ" y además es más seguro 
que medir la presión en todo el equipo, que frente a la ampolla de la 
muestra tiene un volumen mucho mayor. En estas condiciones se logra 
muy buena reproducibilidad de las medidas.
El tiempo de evacuación <t) es variable, dependiendo de la 
naturaleza de la muestra y las condiciones de limpieza elegidas. Se 
puede estimar usando la expresión de Young y Crouell<9) que vincula el 
tiempo de evacuación con la temperatura:
t = 14.4 10** f'^ horas<1)
donde la temperatura (T) está en Grados Centígrados. Esta ecuación es 
válida para temperaturas comprendidas entre 100 y 400 
Centígrados y un vacio dinámico del orden de 5 10 Torr.
Grados
TRATAMIENTO DE DATOS
Las variaciones de presión, acusadas por el transductor, se grafican 
en un registrador, previamente calibrado, y mediante un factor de 
conversión se obtiene la presión.
Las presiones de equilibrio y los correspondientes volúmenes 
adsorbidos se calculan mediante un programa en FORTRAN IV <ver 
apéndice #5) que emplea como datos de entrada la altura de los picos, 
el rango del registrador y la temperatura ambiente, permitiendo además 
graficar la isoterma.
En este programa los volúmenes adsorbidos a cada presión de 
equilibrio se calculan empleando las leyes del gas ideal dado que las 
correcciones por no idealidad <10) caen por debajo del error 
experimental, el cual es como máximo del orden del 3% <Ver apéndice # 
1 ) .
Sea:
T = temperatura a la cual se encuentra
la zona de medida, Vaf <ver figura 3).
p1 = presión inicial del gas en la zona de medida
p2 = presión del gas en
el equilibrio .
Vd = volumen muerto por unidad de presión.
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Este volumen es el volumen real de la 
ampolla descontado el que ocupa la 
muestra.
Para el primer punto de adsorción el volumen de gas admitido a la 
zona de medida, Vaf, es:
VI = Vaf x 273.2 x pl / T x 76 c.c. en C.H.P.T.(2>
Luego de abierta la llave que comunica a la muestra y alcanzado 
el equilibrio, el volumen de gas remanente es:
V2 = Vaf x 273.2 x p2 / T x 76 c.c. enC.N.P.T,<3)
El volumen de gas adsorbido más el que permanece en el espacio 
muerto es, por lo tanto:
V3 = VI - V2 c.c. en C.H.P.T.C4)
El volumen de gas en el espacio muerto a la presión de equilibrio
es :
V4 - Vd x p2 c.c. en C.N.P.T.<5)
por lo tanto, el volumen adsorbido es:
Vad = V3 - V4 = VI - V2 - V4 c.c. en C . N . P . T . < 6 )
Para el siguiente punto y sucesivos, el volumen adsorbido en
i-ésimo ciclo es:
Vad. = Vad. + VI. - V2. - V4. + V4. c.c. en C.N.P.T.<7)1 L-1 L C t
El espacio muerto, Vd, se determina por expansiones de Helio 
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desde la zona de medida, Vaf, a la muestra suponiendo que este gas no 
se adsorbe sobre la muestra.
El volumen de He admitido a la zona de medida, Vaf, es:
VI = Vaf x 273.2 x p1 / T x 76 c.c. en C.N.P.T.<8)
y el remanente es:
V2 = Vaf x 273.2 x p2 / T x 76 c.c. en C.N.P.T.(9)
por lo tanto, el espacio muerto posee un volumen:
VI - V2 = < p1 - p2 ) x 273.2 x Vaf / T x 76 c.c. en C.N.P.T.Í10)
Si se calcula el espacio muerto por unidad de presión es:
Vd = < VI - V2 ) / p2 c.c./cmHg <11 )
El volumen de gas <en C.N.P.T.) contenido en el espacio muerto a 
la presión px es: Vd x px.
Dado que el diámetro interno del capilar empleado para construir 
la ampolla de la muestra es mucho mayor que el camino libre medio de 
las moléculas del adsortivo a las temperaturas de trabajo no es 
necesaria la corrección por el efecto de la transpiración térmica a la 
presión de equilibrio <11 >. Este efecto es debido a que el gas tiende 
a pasar de la zona más fría a la más caliente, alcanzándose el 
equilibrio cuando la diferencia de presión entre las dos zonas es 
suficiente para balancear esta efusión térmica o transpiración. Esto 
resulta en que la presión de equilibrio medida en el manómetro es 





Se trabajó sobre las siguientes muestras:
Sterling FKHV85): Negro de humo grafitizado, provisto por Du 
Pont de Nemours con una superficie especifica de 17.3 n&'g.
Carbopack-B : Negro de humo grafitizado <2700* C), provisto por 
Supelco Inc. cuya superficie específica es de 100 m^g.
Sterling FT <B) : Negro de humo grafitizado, provisto por Du Pont 
de Nemours, con una superficie especifica de 14.4 m^g.
Grafito de Electrodo "National" : Polvo de grafito de pureza 
espectroscópica "National", grado SP2, obtenido por molienda, con una 
superficie específica de 9.8 n&g.
Sterling MT : negro de humo grafitizado de Cabot cuya superficie 
específica es de 4.2 m&'g.
Alúmina Alfa : Superficie especifica de 6.1 n&g, provista por Du 
Pont de Nemours.
Alúmina Gama : Con una superficie especifica de 191 n&g fue 
provista por Du Pont de Nemours.
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Sílice coloidal (amorfa): Provista por Du Pont de Nemours con una 
superficie específica de 175 m^'g.
alúmina Fluka 507-C : alúmina para cromatografía, comercial,
grado 1 (Escala Brockman), cuya superficie específica es de 129.5 n&g.
Sterling 10R : negro de humo provisto por Cabot Co. con una
superficie específica de 34.2 rn^g.
alúmina Ketjen CK-300 : alúmina comercial cuya superficie
específica es de 174.4 m^g.
alúmina F-110 : alúmina comercial BLCOa de superficie específica 
176.8 n&g.
Serie de alúmina con Platino soportado:
Soporte: alúmina gama 1126 GIRDLER, con superficie
específica de 153.3 m^g.
Los catalizadores provistos por el Dr. J.Pajares (España), 
se prepararon por impregnación con solución de ácido cloroplatinico y 
posterior reducción con hidrógeno a 550*C.
Los tamaños de cristal,determinado por quimisorción de 
hidrógeno, y las superficies especificas se indican a continuación:




239.1 231 . O
2.5 185.8 44
Las muestras se trataron y limpiaron en atmósfera de 
hidrógeno < aproximadamente 5 cmHg a 20^ C) a 450-500*0 durante una 
hora, luego se evacuaron durante 12 horas.
Gases:
Se emplearon los siguientes gases:
He : marca Linde de pureza espectroscópica y marca Matheson Gas 
Products, de alta pureza <minima aceptada 99.999X).
Nitrógeno : provisto por "La Oxigena S.A." de calidad 4 bandas.
Dióxido de carbono : preparado por sublimación de nieve carbónica 
en alto vacío.
Argón : provisto por "La Oxigena S.A." de calidad 4 bandas.
Todos los gases (menos el He) se destilaron en alto vacio, antes 
de almacenarse en los respectivos reservorios.
Las destilaciones que se realizaron fueron del tipo trampa a 
trampa, deshechando la cabeza y la cola.
RESULTADOS EXPERIMENTALES : ISOTERMAS
Todas las isotermas han sido ajustadas a un polinomio con el método de 
cuadrados mínimos. Posteriormente se han empleado los valores 
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calculados con estos polinomios para minimizar los efectos de la 
dispersión experimental.
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CAPITULO III: DESCRIPCION DE LOS MODELOS EMPLEADOS
Las teorías que intentan explicar el fenómeno de adsorción pueden 
ser clasificadas de diversas formas.
Las clasificaciones son pragmáticas dado que ninguna de ellas 
puede ser formulada en una forma suficientemente general para ser 
usada sin alguna simplificación.
Es posible clasificar el fenómeno de la adsorción física según 
los límites de validez y las características de los distintos modelos 
para diferentes cubrimientos superficiales, la región en la cual la 
capa adsorbida no sobrepasa el valor de la monocapa y la región en la 
cual se forman más de una capa, llamada región de multicapas.
Dentro de cada una de esas zonas se puede hacer una distinción en 
cuanto al carácter del modelo empleado respecto a la movilidad de las 
moléculas adsorbidas, los dos casos extremos son: Adsorción localizada 
y adsorción móvil. Pero esta clasificación no es absoluta ya que 
puede presentarse la situación donde la formación de multicapas 
precede a la formación de una monocapa completa. Y en cuanto a la 
movilidad de las moléculas adsorbidas la clasificación hecha es mucho 
menos estricta aún, porque dado que la superficie de un sólido no es 
uniforme, sino que presenta imperfecciones de todo tipo, bordes, 
fracturas, mesetas, etc., si se estudia el perfil de energía potencial 
de la misma se pueden hallar las siguientes situaciones:
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-1-
Donde x es la altura de la barrera de potencial que debe superar 
una molécula para trasladarse sobre la superficie de un sitio a otro y 
Uad es la energía de adsorción. Si kT es mayor que x las moléculas se 
trasladan por la supercie en los casos #! y #3 sin pasar a la fase 
gaseosa en cambio en el caso #2 para pasar de un sitio a otro deben 
desorberse.
Los casos #! y #2 muestran las situaciones límites de adsorción 
móvil y localizada, y el caso #3 es sólo un ejemplo de las infinitas 
situaciones intermedias en las cuales la movilidad de las moléculas 
está restringida en distintos grados dependiendo de la relación entre 
kT y x.
Llegamos así al siguiente esquema de clasificación para la 
adsorción física:
móvil.
Adsorción en monocapa :
localizada.
móvil.
Adsorción en multicapa :
localizada.
22
Dentro de este esquema se puede crear otra subdivisión basada en 
la consideración de las interacciones adsorbato**adsorbato comunmente 
llamadas interacciones laterales.
23
ADSORCION EN MONOCAPA LOCALIZADA : ISOTERMA DE LANGMUIR
La situación más sencilla es la de adsorción en monocapa 
localizada sin considerar las interacciones laterales.
Tal es el caso del modelo de Langmuir(12>, según el cual la 
superficie está constituida por sitios de adsorción equivalentes.
A la fase adsorbida se la considera en equilibrio dinámico con la 
fase gaseosa de manera semejante a un liquido en equilibrio con su 
vapor. Aquellas moléculas que inciden sobre la superficie en un sitio 
previamente ocupado son reflejadas instantáneamente hacia la fase 
gaseosa, mientras que si el sitio está vacio existe una fracción & de 
moléculas que son retenidas en la superficie y las otras son 
reflejadas.
Según la teoría cinética del gas ideal el número de moléculas que 
inciden por unidad de superficie es:
<12)
donde p es la presión del gas, m la masa molecular, k la constante de 
Boltzmann y T es la temperatura.
Si B es la fracción de sitios ocupados, la velocidad de adsorción 
de las moléculas es:
24
< 13)< 1 - 0)
y la de desorción es V8 donde V es la velocidad de desorción cuando la 
superficie está totalmente ocupada <8 = 1).
En el equilibrio las velocidades de adsorción y desorción deben
ser iguales, por lo cual:
& < 1 - 8) = V 8 < 14)
reemplazando la ecuación < 1 2 ) en la < 14) y reordenando los términos
resulta:
P < 1 - 8) /
if*
8 = V <2irmkT) / & = 1 / b <15)
donde b es una constante que depende del par adsorbente-adsorbato y de 
la temperatura.
Despejando 6 resulta:
8 = bp / ( 1 + bp) < 1 6 )
Esta ecuación se conoce como isoterma de adsorción de Langmuir.
Se hace importante discutir la posibilidad de una transición de 
fase, de adsorción localizada a móvil. Hill ha propuesto que el 
problema se trate en forma semejante al de la rotación impedida en 
moléculas tales como el etano<9). Demostró <13), que la transición 
comienza a una temperatura
T = X / 1 0 k < 17)
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y continúa sobre un rango amplio de temperatura, probablemente hasta T 
aproximadamente igual a X/k, donde X es la altura de la barrera de 
potencial superficial para la traslación.
Dado que X es, en general, del orden de 500 cal/mol la transición 
puede ocurrir a muy bajas temperaturas y, por lo tanto, la adsorción 
localizada verdadera debe ser un fenómeno muy raro a las temperaturas 
usualmente empleadas en el estudio de la adsorción física. Aún a la 
temperatura del nitrógeno líquido <77,5 K) los casos de localización 
intermedios deben ser los más comunes.
Una transición de este tipo se debe manifestar por un máximo en 
la capacidad calorífica de la película adsorbida.
ADSORCION EH MONOCAPA LOCALIZADA :
BRAGG - WILLIAMS Y APROXIMACION CUASI-QUIMICA
Las suposiciones de este modelo son idénticas a las de Langmuir, 
pero se considera que cada molécula adsorbida interactúa con sus 
vecinas y que la energía total de interacción es la suma de las 
contribuciones de los pares vecinos<!4).
Cada sitio tiene z sitios vecinos y la energía de interacción 
entre moléculas adsorbidas en sitios vecinos es Y < V>0 significa 
repulsión).
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El problema se hace insoluble si se pretende calcular
simultáneamente el número de
lográndose una simplificación
moléculas vecinas y sus interacciones,
del mismo si se emplea la aproximación
de Bragg-Uilliams la cual consiste en suponer que las moléculas 
adsorbidas se distribuyen al azar sobre la superficie, es decir, se 
desprecian las interacciones laterales para calcular el número de 
sitios vecinos, z, y luego se usa este número para calcular la energía 
de interacción total.
Empleando la mecánica estadística con la aproximación de Bragg
Uilliams, Fouler <15) deduce la siguiente isoterma:
b.p = C 6/<1 - 6) ] exp C SzV/kl ] <18)
donde b tiene el mismo significado que antes.
Una mejor solución se logra por la aproximación cuasi-química, 
que también se conoce como aproximación de primer orden, en contraste 
con la anterior llamada de orden cero.
En esta aproximación se consideran tres tipos de sitios vecinos: 
ocupados con ocupados, vacíos con vacíos y vacíos con ocupados. Estos 
tres tipos de pares de sitios se hallan, según el modelo, en 
equilibrio casi químico:
** + 00 = 2*0 < 19)
La isoterma que se obtiene por esta aproximación es la siguiente:
27
b p = <6/<1 6))(<2 - 26)/<B + 1 26)1* <20)
donde 
tfa
B = <1 - 46<1 - 6) <1 - expC-V/kTJ)l <21)
Ambas aproximaciones conducen a la isoterma de Langmuir cuando V,
el potencial de interacción lateral, es cero.
ADSORCION MOVIL EN MONOCAPA:
ISOTERMAS DE VOLMER Y VAN DER WAALS 0 HILL-DE BOER
Según se demostró anteriormente, los casos de adsorción
localizada no son la regla sino la excepción. Se puede imaginar la
película adsorbida como si fuera un gas bidimensional y, según este
modelo, las moléculas adsorbidas se pueden trasladar sobre la
superficie libremente<tl y 16).
Si se considera que el gas es ideal , no se puede explicar el
hecho de la condensación de un gas sobre la superficie. Para lograr
una isoterma que describa los hechos experimentales en forma 
satisfactoria se pueden introducir correcciones al modelo del gas 
ideal bidimensional.
La ecuación de estado para este gas es:
F A = R T <22 ) 
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donde F es la presión tridimensional, A el área total accesible a las 
moléculas, R y T tienen el significado acostumbrado.
Es posible tener en cuenta, como primera aproximación, el área 
real de cada molécula adsorbida, b^ ,para corregir la ecuación de 
estado 22; obteniéndose:
F < 6 - b^ ) = R T < 23 )
donde b^ coárea, es el equivalente en dos dimensiones del covolumen de 
Van der Waals.
Haciendo uso de la transformada de Gibbs<ver apéndice #2) se 
puede obtener la isoterma de adsorción de la ecuación de estado 23 
correspondiente.
La transformada de Gibbs está dada por:
1/6 = <p/RT)(dF/d6Xd6/dp) <24)
la cual se aplica a la ecuación de estado 23 resultando una ecuación 
diferencial y una vez integrada se logra la isoterma de adsorción 
siguiente:
p = K' <6/<1-6)> expí9/<1-6>] <25)
donde p es la presión de equilibrio, K' una constante y <3 la fracción 
de superficie cubierta.
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Esta isoterma se conoce con el nombre de isoterma de Volmer.
Se puede mejorar el modelo del gas bidimensional suponiendo que 
las moléculas adsorbidas interactúan entre ellas, y la ecuación de 
estado correspondiente es:
(F+^/R )<R - b^) = RT <26)
Si se aplica la ecuación de Gibbs y se integra se obtiene la 
isoterma de Van der Maals conocida como isoterma de Hill-de Boer:
p - K <0/<1-0)) exp<C0(1-0)3-<2a^0/b^RT)) <27)
donde a^y b^ son las constantes de Van der Maals para el gas 
bidimensional y tienen significado análogo al de dichas constantes 
para un gas en tres dimensiones. El término de corrección se puede 
atribuir a tres causas: fuerzas de dispersión o de London (parte no 
polar), polarización debida a interacciones con dipolos permanentes e 
interacciones del tipo dipolo permanente-dipolo permanente.
Las fuerzas de dispersión o de London están siempre presentes y 
se deben a la interacción de las nubes electrónicas de las moléculas. 
Los otros dos tipos de interacciones pueden manifestarse o no, 
dependiendo de la estructura electrónica del adsorbato.
Cuando las moléculas posean momento dipolar permanente se 
adsorberán con una orientación preferencial sobre la superficie. De 
esta manera quedan todos los dipolos con la misma orientación lo cual 
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provoca una repulsión que puede ser apreciable, dependiendo del valor 
del momento dipolar y de su concentración superficial.
Si las fuerzas de atracción son lo suficientemente grandes se 
puede observar la condensación en dos dimensiones de la fase 
adsorbida. Los casos de condensación bidimensional son bien conocidos 
(17).
Al igual que en el caso tridimensional se pueden buscar las 
condiciones críticas, las cuales se deducen a partir de:
(dF/dA) = (d^F/dA^) = 0 (29)
obteniéndose:
Te = 8 ^27 Rb^ (29)
Fe = '**2? (30)
Ac = (31)
siendo la interpretación de las mismas totalmente análogos al caso
tridimensional.
Para comprobar el modelo de Van der Maals, se procede a
representar la isoterma en su forma lineal, en base a los resultados 
experimentales:
bJ = ln p - lnC9/< 1-9)1 - <9/(1-6)) (32)
donde:
W = In K' - (2a^9/b^RT) (33)
31
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Se llevan a un gráfico los valores U en función de 6, de la 
pendiente de la recta resultante, se obtiene el valor de la relación 
de la ordenada el valor del parámetro K', (ver Figs,25-30).
Las desviaciones del comportamiento del gas bidimensional serán 
mayores cuanto mayor sea el valor de a^ lo cual implica una mayor 
interacción entre las moléculas del adsorbato. En general, la 
isoterma de Hill-de Boer reproduce los resultados experimentales hasta 
valores de cubrimiento superficial del orden de 0,6, dependiendo de la 
homogeneidad superficial<18).
Para un mayor aprovechamiento de los resultados obtenidos con la 
isoterma de Hill-de Boer se debe recurrir a la elaboración de un 
modelo que, empleando esta isoterma provea una interpretación teórica 
de los parámetros que en ella aparecen. En el análisis posterior del 
método de Ross y Olivier se discutirán en detalle.
Se debe señalar en la ecuación 32, que si la pendiente de la 
recta obtenida, del gráfico de M en función de 6, es positiva, resulta 
un valor negativo para a^ lo que se debería a una repulsión entre las 
moléculas adsorbidas <19 y figuras 31-32). Esta situación se explica 
mediante la repulsión electrostática de los dipolos inducidos por el 
campo eléctrico superficial en el adsorbato.
además se verifica en estos casos, que la repulsión supera a las
32
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fuerzas atractivas de Van der Waals y la contribución de estas últimas 
al calor de adsorción es muy pequeño.
ADSORCION EN MULTICAPAS
Si se disminuye la temperatura se encuentra que aún a bajas 
presiones el grado de cubrimiento superficial es muy grande y no se 
puede explicar el fenómeno de la adsorción física con modelos de 
monocapas. Se supone entonces la formación de multicapas.
En el desarrollo de las teorías de adsorción en multicapas se 
pueden distinguir dos ópocas. La primera de ellas,, anterior a 1938.. 
se dedicó al estudio de los modelos del potencial de Polanyi y de 
polarización de de Boer y Zwicker.
La segunda etapa, a partir de 1938, comenzó con la aparición del 
modelo de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.). Este hecho inició el 
desarrollo de una gran cantidad de investigaciones sobre el tema.
Analizadas las aproximaciones y defectos de la ecuación B.E.T.,se 
propusieron otros modelos que intentaron corregir estas 
simplificaciones, por ejemplo, la inclusión de la heterogeneidad de la 
superficie, y las interacciones laterales.
En la adsorción en multicapas aparecen interacciones que en la 
región de adsorción diluida no son significativas, como las
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interacciones laterales y verticales <interacciones entre las
moléculas de una capa y las que se hallan en las capas superior e
inferiores). ádemás bajo estas condiciones se deben considerar los
Los modelos que describen la adsorción en multicapas pueden
elasificarse en teorías potenciales < como Pol anyi,
Dubinin-Radushkevich) y teorías no potenciales (corno B.E.T., Huttig,
etc.).
MODELO DE POLPNYI 0 TEORIP POTENCIAL
En la época en que Polanyi y sus colaboradores idearon el modelo
se pensaba que la formación de películas adsorbidas sobre una
superficie era debida solo a fuerzas de largo alcance provenientes de
la superficie(14), En el modelo no se hacía referencia al espesor de
si bien esto sela capa adsorbida, corrigió posteriormente para
dado de la película adsorbida se
adaptar el modelo al caso de adsorción en monocapa
Dado que las fuerzas que mantienen a una molécula sobre la
superficie disminuyen con la distancia a la misma, la capa adsorbida
debe estar sometida a un gradiente de potencial. La fuerza de
representaatracción en un punto
definido como el
trabajo realizado por las fuerzas de adsorción para llevar una
molécula desde la fase gaseosa a ese punto de la capa adsorbida.
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Los volúmenes encerrados entre las superficies equipotenciales
E = El, E2, E3, E4,...... Ei,...O son 01, 02,.....0i,...,0max. 
La cantidad 0max señala el espacio de adsorción completo. P medida 
que 0 aumenta desde cero a su valor máximo, el potencial disminuye 
desde Eo a cero.
La isoterma de adsorción está dada por:
E = f< 0 ) <34)
que representa una función de distribución.
Como se postula en el modelo que el potencial de la superficie es 
independiente de la temperatura, la curva E=f<0) debe ser válida, para 
un sistema gas-sólido a todas las temperaturas, por esta razón a la 
función E=f<0) se la conoce como curva característica.
El problema se reduce a determinar esta función para un sistema a 
una temperatura dada, lo cual permitiría predecir las isotermas a 
otras temperaturas.
La isoterma experimental que se use para determinar la curva 
característica debe cubrir todo el intervalo de potenciales de 
adsorción de lo contrario serán necesarias más de una isoterma.
Fue Berenyi <20 y 21); quién optimizó el método de cálculo. Para 
ello consideró tres situaciones posibles:
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1.-  T menor que Temperatura crítica (Liquido)
2. - T del orden de Temperatura crítica (Líquido + gas 
comprimido)
3. - T mayor que Temperatura crítica (Gas comprimido)
Sin profundizar más en el modelo se puede agregar que contribuye 
a su éxito el hecho de que no se intenta dar una descripción de la 
película adsorbida ni una forma explícita de la isoterma de adsorción, 
de acuerdo con el carácter puramente termodinámico del modelo.
TEORIB DE POLARIZACION
DE BOER Y ZWICKER
El primer intento para explicar las isotermas sigmoideas o en 
forma de S, fue realizado por de Boer y Zwicker(14 y 22).
Según este modelo, el sólido induce un momento dipolar en las 
moléculas que se adsorben en la primera capa, éstas, a su vez, 
polarizan a las de la segunda capa y asi sucesivamente, decreciendo 
esta polarización a medida que las moléculas se adsorben en capas 
superiores.
La isoterma resultante es:
In (p/K3Po) = K2 (K1)^ (35)
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donde Kt, K2 y K3 son constantes, 8=V/Vm, p= presión de equilibrio
Po es la presión de vapor del adsorbato a la temperatura de la 
isoterma, V es el volumen adsorbido y Vm el volumen de la monocapa,
Si se toman logaritmos en ambos miembros y se reordena la 
ecuación resultante, se obtiene:
In <ln pjt = K4 + [ V In K1 / Vm J <36>
donde K4 es una constante, K1 y Vm tienen el mismo significado dado 
anteriormente. Esta isoterma describe con bastante aproximación los 
datos experimentales en el rango de p/Po comprendido entre 0.1 y 1.
Es conveniente señalar que el éxito del modelo se fundamenta 
principalmente en la flexibilidad que le confieren a la isoterma, los 
tres parámetros ajustables K1, K2 y K3 o K4.
MODELO DE BRUN6UER, EMMETT Y TELLER CB.E.T.)
Brunauer, Emmett y Teller demostraron <23) que el modelo de de 
Boer y Zuicker no es correcto, debido a que la polarización inducida 
por el sólido en las moléculas adsorbidas no es suficiente para 
provocar la formación de multicapas. Rún en el caso de una molécula 
de elevada polarizabilidad como la de argón, el mecanismo de 
polarización no puede dar cuenta de la energía de unión necesaria para 
37
la formación de una segunda capa. Es probable que en el caso de 
moléculas con momento dipolar permanente elevado, el mecanismo de de 
Boer y Zuicker resulte adecuado.
En un intento por explicar las isotermas en forma de S o 
sigmoideas, Brunauer, Emmett y Teller desarrollaron un modelo, 
sencillo, a partir de la isoterma de Langmuir(23).
Suponiendo que la superficie es homogénea y despreciando las 
interacciones laterales, estos autores hicieron una generalización de 
la isoterma de Langmuir para infinitas capas adsorbidas.
Admitiendo que la velocidad de condensación en la i-ésima capa es 
igual a la velocidad de evaporación en la i+1-ésima capa, se obtiene 
la isoterma siguiente:
V / Vm = C x / [(l-x)fl+(c-l)x^l (37)
donde V es el volumen adsorbido, Vm el volumen de la monocapa, C una 
constante dada por:
C = C(A1 B2)/(A2 B1)l exp C(E1-EL)/RT3 (38)
x es la presión relativa ( x=p/P0), El el calor de adsorción en la 
primera capa y EL es el calor de vaporización del adsorbato líquido, 
A1,A2,B1 y B2 son los coeficientes de adsorción y desorción.
Si se restringe el número de capas, la isoterma toma una forma 
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En otro capítulo se discutirán las críticas a este modelo, por el 
momento se describe una aplicación inmediata de la isoterma. La más 
importante y que popularizó la isoterma B.E.T., fue su aplicación para 
la determinación de superficies específicas de sólidos, y a pesar de 
las objeciones que surgieron, es la más usada, dentro de los límites 
impuestos para este fin.
Si se reordena la ecuación 37 de la siguiente manera:
x/CV<l-x)] = 1/VmC + <C-1)x/VmC (39)
y se representa x/CV<1-x>J en función de x se obtiene una recta de 
donde es posible calcular los valores de Vm y C(Figs. 34-42).
Si se supone que el factor preexponencial del parámetro C, es 
igual a la unidad se puede obtener el valor del calor de adsorción 
promedio, en la primera capa.
Conocido el valor de Vm se puede calcular la superficie 
específica del adsorbente si se conoce el valor del área ocupada por 
una molécula sobre la superficie, 6, La superficie específica está 
dada por:
S = N Vm A / Vo Cm^/gl (40)
donde N es el número de Avogadro, Vo es 22400 ml/mol y el resto de los 
términos tiene el significado ya indicado.
Para la determinación de la superficie específica (24 y 25) de un 
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sólido se requieren tres puntos de la isoterma de adsorción en el 
rango de presiones relativas comprendido entre 0,05 y 0.35, zona en la 
cual el modelo tiene validez para la mayoría de los pares sólido-gas 
analizados. En general se usa como adsorbato al nitrógeno y la 
temperatura es la de ebullición del adsortivo. Se puede concluir que 
el método B.E.T. es aceptado para la determinación de superficies 
específicas como el mejor aunque su fundamento teórico tenga serias 
limitaciones, ya reconocidas por sus autores.
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CAPITULO IV: PERTURBACIONES A LAS INTERACCIONES LATERALES
DEBIDAS AL SOLIDO
El potencial de interacción lateral para la fase adsorbida, 
descrita por el modelo de Van der Waals es<11>:
A? * 2 <41)
donde 6 es el grado de cubrimiento superficial, a^y b^ son las 
constantes bidimensionales de Van der Waals. Estas constantes en dos
dimensiones están re]tacionadas con 1 as tridimensionales por las
siguientes relaciones:
a^ = a<9*rr/256 b) <42)
bj =2b<9ir/256 b ) <43)
Las ecuaciones 42 y 43 son válidas solamente cuando no existe una 
orientación preferential del adsorbato o una polarización debida al 
campo superficial.
Una molécula de adsorbato puede orientarse sobre la superficie 
cuando existe una posición preferencial de dicha molécula y la energía 
necesaria para apartarla de esa posición es mayor que la energía 
térmica <kT). En ausencia de campo superficial cualquier molécula 
poliatómica asimétrica alcanza una posición preferencial, para la cual 
las fuerzas de dispersión sean máximas en determinada orientación
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sobre la superficie,
En presencia del campo eléctrico superficial cualquier adsorbato 
con momento dipolar permanente será forzado a alinear su dipolo con el 
campo; este efecto se opone con el anterior, Sin embargo, ambos 
pueden actuar en un mismo sentido. Este caso se presenta cuando la 
molécula tiene su elipsoide de polarizabilidad asimétrico e 
independiente de la presencia de momento dipolar permanente.
La orientación de la molécula sobre la superficie afecta el 
potencial de interacción lateral, representado por la constante
bidimensional de Van der Maals, independientemente del mecanismo que 
produzca la orientación. de Boer (16) demostró que la constante
bidimensional de Van der Waals, a^, está dada por la siguiente
expresión:
a^= 3ir$? E / 16 d^ (44)
donde & es la polarizabilidad efectiva del adsorbato en el plano de la
capa adsorbida, E es la energía característica y d es el diámetro
der Maals. Cuando la molécula adquiere una
orientación sobre superficie los valores de & y d no son los
valores promedios para la molécula rotando libremente sobre la
1 a
superf i cié.
Para la molécula rotando libremente se define el área efectiva 




b, =TTdJ /2 <45)
En caso de haber orientación, la coárea se expresa por:
<46)
donde d es el diámetro efectivo en la orientación considerada. OT.
Para la molécula rotando libremente, la polarizabilidad promedio, 
en el tiempo, está dada por: 
& = <&1+&2+&3>/3 <47)
donde M, &2 y &3 son las polarizabilidades a lo largo de los ejes 
principales de inercia de la molécula.
Cuando la molécula se adsorbe, se considera perpendicular a la 
superficie, la polarizabilidad en el plano de la molécula, paralelo a 
la superficie es:
<48)
Para corregir el valor de a^por efecto de la orientación, Ross y
Olivier (11) proponen introducir el factor w definido por:
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donde con el superindice id se refiere al valor ideal <libre rotación) 
y con op al valor operativo o real según la orientación elegida.
Pe esta manera, el valor de a^ resulta:
(50)
Todavía es posible hacer una corrección de segundo orden a a^ 
debido al efecto Keesom de alineación de los dipolos, en los casos en 
los cuales el adsorbato posea momento dipolar permanente.
Supongamos que el valor de a& está dado por la suma de dos
td ticontribuciones, a. V a, a se refiere al caso de libre rotación y a es
debido al alineamiento Keesom, luego
<51 )
Pe Boer<16), expresa a^como:
a^= 4rr 9 RT d* <52>
donde JJL es el momento dipolar, N el numero de Avogadro y d el diámetro
efectivo de la molécula.
La contribución debida al alineamiento Keesom se puede despreciar 
ya que para que sea efectiva la molécula debe tener un momento dipolar 
elevado. Por ejemplo, para el dióxido de azufre <momento dipolar = 
1.7 P y d = 3.55 i!) a temperatura ambiente a /a=0.1 y para una 
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molécula con momento dipolar de 1 Debye la relación es del orden de
0.02.
Se hace importante, en cambio, tener en cuenta el efecto de
po1ar ización de la molécula del adsorbato debida a la presencia del
campo eléctrico superficial.
De Boer (16) obtuvo una expresión para corregir el valor de a^por
la polarización:
total efectivodonde L es el cambio en a^ y ^es el momento dipolar 
normal a la superficie. Si la molécula adsorbida no posee momento
dipolar permanente jn es el momento inducido, dado por:
<54)
donde F es el campo eléctrico superficial y & la polarizabilidad
efectiva en la dirección paralela al campo eléctrico.
De esta manera, para una molécula con momento dipolar permanente
está dado por:




es la componente del momento dipolar en la dirección del 
la cual se puede calcular en forma aproximada con la función de
Langevin:
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JJKcoth C^LF/kTl - kT/^LAF) <56)
Teniendo en cuenta todas las correcciones realizadas, a^ se
expresa por:
a^ " w<1- a^/a) a^ +L (57)
y despreciando el efecto Keesom, resulta:
w a. + L <58)
Se pueden calcular asi, los valores de a^y hipara las moléculas
adsorbidas según las distintas orientaciones posibles.
Para la molécula de nitrógeno existen tres orientaciones 
posibles: rotando libremente, rotando perpendicular a la superficie y 
la tercera es rotando acostada sobre la superficie.
Se obtienen los resultados expuestos en las Tablas 1 y 2:
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TABLA 1
GAS : NITROGENO 
ORIENTACION ROT. LIBRE PERPENDICULAR PARALELA
3 -24 -24 -24
&opEcm 1 1 .76 1 0 1 .45 1 0 1.91 10
-8 8 8
dopEcmJ 3.15 1 0 2.80 1 0 3.30 10
Uop 1 1 . 087 0.983
2 -30 30 30
aEerg.cm J 41 .25 1 0 40.5 1 0 41.8 10
2 -16 16 16
bEcm J 15.6 1 0 12.3 1 0 17.1 10
TABLA 2
GAS : DIOXIDO DE CARBONO
ORIENTACION ROT. LIBRE PERPENDICULAR PARALELA
3 -24 -24 24
&opEcm J 2.65 10 1.97 10 2.99 10
-8 -8 8
dopEcmJ 3.23 10 2.62 10 3.77 10
Uop 1 1 .227 0.686
2 -30 -30 30
aEerg.cm ] 105. 10 119. 10 74.2 10
2 -16 -16 16
bEcm J 16.4 10 10.8 10 22.3 10
Se debe señalar que tanto Ross y Olivier como de Boer, en sus 
respectivos libros, presentan resultados erróneos para los valores de 
a^en las diferentes orientaciones que adopta la molécula de nitrógeno 
sobre la superficie debido a las polarizabilidades del nitrógeno 
útil izadas.
Además, si bien Ross y Olivier proponen para w la expresión <ec.
56) antes indicada, en sus cálculos, y contrariamente a lo indicado en 
el texto, emplean para w la expresión:
< 59)
ignorando las diferencias existentes entre los diámetros efectivos e 
ideales.
En la tabla 3 se comparan los resultados obtenidos con el cálculo 
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Carbopack 77.5 1.28 0.673 6.22
Alumina 
ALCOA 77.5 0.28 0.145 0.29
Alfa 
Alumina 77.5 0.28 0.145 0.29
Gama 
Alumina 77.5 1.08 0.567 4.41
En consecuencia, en el análisis e interpretación posterior de los 
resultados experimentales serán empleados los parámetros obtenidos 
siguiendo el cálculo propuesto por Ross y Olivier, pero no los valores 
usados por ellos.
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CAPITULO V: CALCULO DEL CAMPO ELECTRICO SUPERFICIAL
Según el modelo de adsorción 
laterales y verticales se hallan 
a^representa dichas interacciones 
ocupada por una molécula sobre la
de Hill-de Boer, las interacciones 
contenidas en el término 2^/t^, donde 
y b^es la coárea del adsorbato <área 
superficie).
Al representar la isoterma de Hill-de Boer es posible hallar el
valor de 2^/t^. El problema radica en poder conocer el valor de boreal
para calcular a^a partir de los resultados experimentales.
o bien se determina h^por algún medio o se lo calcula con la siguiente
relación:
b^-1Td*/2 <60)
donde d es el diámetro de la molécula adsorbida.
Para determinarlo experimentalmente se puede emplear el valor del 
volumen de monocapa <Vm) obtenido por el método B.E.T.:
b^ = S Vo /N Vm (61)
donde S es la superficie específica.
Si se emplea este valor de b^se supone implícitamente que Vm y, 
por lo tanto, h^no varia con la temperatura. En algunos casos esta 
suposición es correcta pero en la mayoría de ellos no lo es, <27), 
dado que el modelo de Hill-de Boer se satisface preferentemente a
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temperaturas altas o adsorción diluida, mientras que el modelo B.E.T. 
se satisface a temperaturas bajas, en la región de condensación.
Ross y Olivier (11) propusieron un método gráfico para obtener el 
valor de Vm a partir de una isoterma experimental y de una serie de 
isotermas computadas según el modelo del gas bidimensional de Hill-de 
Boer, suponiendo una función de distribución gaussiana de las energías 
de adsorción.
Estas isotermas computadas se presentan como 6 en función de 
p/K', donde K' es una constante definida según la ecuación:
K' = 6o exp€ -UoVRT) <62)
donde Ro es un factor preexponencial, Uo' es la energía de adsorción 
promedio y 6 es V/Vm, donde Vm es el volumen de la monocapa.
La isoterma experimental se presenta como V en función de p. Se 
observa que K' y Vm aparecen como factores de escala entre ambas 
isotermas. Por lo tanto, si se gráfica lnB en función de p/K' y se le 
superpone el gráfico de InV en función de lnp se puede hallar el valor 
de K' y Vm.
En las tablas donde se presentan las isotermas computadas se 
encuentra para cada valor de 2^/b^ una serie de isotermas 
correspondientes a los distintos valores del parámetro de 
heterogeneidad superficial (gama). Para realizar la comparación se 
elige del grupo de isotermas correspondientes al valor de 2q/b
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experimental aquella que mejor se superpone con la isoterma 
experimental, quedando, de esta manera, determinado el valor de gama.
Estos mismos autores proponen otro método para determinar el 
valor de b^ (11), para el cual se necesita obtener una isoterma con 
argón a la misma temperatura. Si se supone que el valor de la coárea 
del argón es el ideal, considerando al átomo esférico y no 
polarizable, es posible calcular el valor de para otro gas empleando 
la relación:
At As
b^ = b ( Vm / Vm) (63)
As 
donde Vm y Vm son los volúmenes de monocapa correspondientes al argón 
y al gas empleado respectivamente.
Este método indudablemente traslada la incertidumbre en el valor 
de b para el gas en estudio a la que existe en el valor de tapara el 
argón.
Suponiendo conocido el valor de b^se puede calcular el valor de a^ 
de la relación 2^/b^y considerando los términos que contribuyen a las 
interacciones se puede calcular:
a, = a/ + a" + a/" (64)
donde a^es @1 valor experimental (obtenido de 2^b^), a^ representa la 
contribución de las fuerzas de dispersión según la orientación de la 
molécula sobre la superficie; a" corresponde a la contribución debida
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a la polarización de la molécula por el campo superficial y a^" la 
contribución debida al efecto Keesom de alineamiento de los dipolos 
inducidos o permanentes de las moléculas adsorbidas.
De acuerdo con Ross y Olivier <11 ) a^ está dado por:
a- . u a"*= <d*</ <&?/ d**)^a^<65)
L i, J
donde todos los términos tienen el significado ya visto. a^', según 
los cálculos realizados por de Boer, resulta:
a^' = - ^*iiT/ d <66)
a^', según se demostró, es despreciable.
Combinando las ecuaciones 64, 65 y 66, se obtiene:
'1= " / d <67)
de donde se puede calcular el momento dipolar inducido en el adsorbato
por el campo superficial.
Como el momento dipolar inducido es proporcional a la intensidad
del campo eléctrico:
Mi = & F <68)
donde F es la intensidad del campo eléctrico superficial, se puede 
calcular su valor.
Los valores de F así calculados están en perfecto acuerdo con los 
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determinados por Mignolet <28 y 29), a partir de potenciales de 
contacto.
8sf mismo es posible calcular la contribución de las fuerzas 
electrostáticas al calor de adsorción, dado que dicha energía está 
dada por:
E = <69)
Los resultados experimentales (Tabla 4) muestran que el calor de 
adsorción está dado fundamentalmente por estas interacciones siendo 
menor la contribución de las fuerzas de dispersión<19).
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CAPITULO VI: CALCULO DE LA VARIACION ENTROPICA
Para describir el comportamiento de las moléculas de un gas 
adsorbido a partir de la disminución entrópica producida en el 
proceso, se emplean dos modelos.
Uno de ellos supone que las moléculas adsorbidas están confinadas 
en determinados sitios de la superficie. Este modelo es generalmente 
conocido como de adsorción localizada o inmóvil. En este caso la 
superficie muestra, a cubrimientos intermedios, sitios ocupados y 
sitios vacíos. De la estructura superficial del sólido dependerá el 
número de sitios y de estos el número de moléculas necesarias para 
formar una monocapa.
El segundo modelo describe a las moléculas adsorbidas como si 
formaran un gas bidimensional, moviéndose libremente sobre toda la 
superficie. Aquí se puede presentar el caso en que las moléculas del 
gas bidimensional interactúen más fuertemente entre sí que con el 
sólido apareciendo el fenómeno de condensación, que puede manifestarse 
por la aparición de fases bidimensionales condensadas (líquidos y/o 
sólidos). Este modelo se conoce como el de adsorción móvil o no 
localizada.
El comportamiento de la fase bidimensional puede ser intermedio 
entre estos dos extremos, dependiendo de la temperatura, presión, 
superficie y de la naturaleza del gas adsorbido.
54
En principio, si la energía necesaria para pasar de un sitio a 
otro sobre la superficie <energia de activación para la traslación) es 
menor o del orden de la energía térmica, kl, la adsorción será móvil y 
si ocurre lo contrario, será localizada <ref.11 y Capítulo III),
Dado que la diferencia entre los dos modelos se expresa en 
términos de la movilidad de las moléculas adsorbidas la determinación 
de la variación entrópica que acompaña al proceso de adsorción da una 
idea, si bien aproximada, del estado del gas adsorbido <30,31,32,33,34 
y 35).
La transferencia de una molécula de la fase gaseosa a la 
adsorbida va acompañada por una disminución de la entropía y si se 
compara la entropía determinada experimentalmente con la calculada 
teóricamente para los dos modelos anteriores, se puede lograr una idea 
del estado en que se encuentra el adsorbato.
Para calcular la entropía de las moléculas adsorbidas se parte de 
la función de partición para N' moléculas indistinguibles:
Q = q*'* / hT ! <70)
donde q es la función de partición molecular y Q la correspondiente al 
conjunto de N' moléculas.
En general, la entropía de un sistema se expresa por <36 y 37):
S = kT <31n q/^T)v,n + k ln q <71)
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Reemplazando la función de partición 70 en la expresión general 
para la entropía 7t, reordenando los términos y aplicando la 
aproximación de Stirling se obtiene:
S = R ( ln<q/hO + T&lnq/3T +1) <72)
A partir de esta expresión se pueden calcular las entropías de 
traslación en la fase gaseosa y adsorbida, resultando:
St = (3/2) R In M + <5/2 ) RT In T -2.31 cal/grado <73)
donde St es la entropía traslacional del gas en su estado de 
referencia, M es el peso molecular, R la constante universal de los 
gas ideal y T la temperatura absoluta.
S2t = R In M + 2RT In T -4.61 cal/grado (74)
donde S2t es la entropía traslacional del gas adsorbido en su estado 
de referencia y los otros términos tienen el significado dado 
anteriormente.
Si definimos el grado de cubrimiento superficial, 8, como:
8 = b / As <75)
donde b es la coárea real de la molécula y As es el área accesible a 
una molécula sobre la superficie, la función de partición traslacional 
para la fase adsorbida es:
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q*** = 2irm-k I b N / 1? 8 (76)
o.
reemplazando esta ecuación en la expresión general de la entropía 71, 
se tiene:
^S*** = R In C M T b/ 83 +65.81 cal/grado (77)
para un gas bidimensional ideal.
Si se realiza el mismo cálculo, pero suponiendo que la fase
adsorbida es un gas de Van der Maals, se obtiene:
^S*'= R lnC8/< 1-8)3 + R ln(MTb) -R/(l-8>+65.8 cal/grado(78)
Para las entropías rotacionales y vibracionales se obtienen las
siguientes expresiones:
S¡ = R lní <1 /irs ) <8*n^<TT í i ) ekTI ^3 cal/grado < 79 ) 
í"
donde s es el número de simetría, Ii son los momentos principales de
inercia, e es la base de los logaritmos naturales, k la constante de
Boltzmann y T la temperatura absoluta.
donde ^i son las frecuencias de vibración y el resto de los términos
tienen el mismo significado anterior.
Para determinar la pérdida entrópica experimentalemente, se hace
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uso de la ecuación de Clausius-Clapeyron (39)
<3 In p/3l)9 = RH/RT <81 )
de la cual se obtiene el valor de la entalpia de adsorción.
Conocida la entalpia y calculada la variación de energía libre 
que acompaña al proceso, la variación de entropía resulta:
AS = <ÓG - AH )/T <82>
donde
AH = C RT1T2/<T2-T1)J In(p2/p1) <83)
y
RG = - RT ln<P0/p1) <84)
T1 y T2 son las temperaturas correspondientes a las dos isotermas 
requeridas para obtener pl y p2, PO es la presión del estado de 
referencia para la fase gaseosa y T es la temperatura media entre las 
correspondientes a las dos isotermas elegidas para el cálculo.
Para conocer la entropía de la fase adsorbida para cada grado de 
cubrimiento superficial se le debe sumar a la variación entrópica 
experimental, para ese cubrimiento, la entropía de la fase gaseosa 
calculada antes.
Las entropías experimentales para distintos cubrimientos, pueden 
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compararse gráficamente con los valores teóricos calculados para el 
modelo elegido <26,36,39 y 40) y <Figs. 43-47).
En las figuras 46-47 se muestran los resultados para la adsorción 
de dióxido de carbono sobre el Sterling FKB) entre las temperaturas 
de 213.2 K y 253.2 K. En los mismos se observa que el dióxido de 
carbono se comporta como un gas bidimensional "supermóvil", excepto 
entre las temperaturas de 227.8 K y 223.2 K, donde las rotaciones 
están severamente impedidas, este hecho se podría explicar debido a un 
probable entrecruzamiento de las isotermas <89) el cual no ha podido 
estudiarse hasta el momento por la carencia de instrumental con la 
precisión adecuada.
En las figuras 43-45 se representan las variaciones entrópicas 
para la adsorción de nitrógeno y argón sobre el Grafito "National" y 
el Carbopack-B. En todos los casos el comportamiento del gas 
corresponde al del gas bidimensional de Van der Maals "supermóvil". 
En otro estudio realizado <24) a temperaturas menores se observa una 
diferencia apreciable en el comportamiento del nitrógeno y del argón 
sobre los dos sólidos, comprobándose una mayor tendencia a la 
localización sobre la superficie menos homogénea <Grafito "National").
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CAPITULO VII: MODELO B.E.T.: CRITICAS
En la discusión del modelo se pueden anotar dos tipos de 
criticas, unas provenientes de consideraciones matemáticas y otras 
debidas a los supuestos del modelo con respecto a la situación física 
real .
La primera objeción teórica al modelo B.E.T. se debe a que para 
la presión relativa 1 <p/p0=1), la tensión superficial de la película 
adsorbida es negativa. Esto fue demostrado por Cassel <41 ) empleando 
la isoterma de adsorción de Gibbs, y es una consecuencia directa del 
hecho de despreciar totalmente las interacciones intermoleculares en 
la película adsorbida.
Como el modelo B.E.T. postula que la adsorción localizada 
persiste en todas las capas, las moléculas se deben ubicar una sobre 
otra formando "pilas", y como se puede comenzar a llenar la n-ésima 
capa sin que la <n-1)-ésima capa este completa la imagende la película 
adsorbida consiste entonces, en una serie de pilas moleculares de 
altura y distribución aleatorias en la superficie.
Según Halsey <42) la estabilidad del modelo B.E.T. a presiones 
menores que la de saturación <p0) se debe a la entropía originada en 
las combinaciones posibles entre las distintas pilas. Este 
apilamiento aleatorio, sin embargo, desestima la tensión superficial, 
que tendería a completar las zonas libres y equiparar todas las
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"pilas", uniformizando la altura de la película adsorbida y 
disminuyendo al mismo tiempo la entropía de combinación mencionada 
anteriormente.
Para considerar el segundo tipo de críticas se anotan los 
postulados del modelo descrito por Brunnauer, Emmett y Teller<23).
1. - La superficie es uniforme.
2. - La adsorción es localizada del tipo Langmuir.
3. - La energía de adsorción en la primera capa es,E1, 
constante.
4. - La energía de adsorción en las capas siguientes, EL, es 
constante e igual a la energía de liquefacción.
5. - La superficie disponible en la n-ésima capa es igual al 
cubrimiento en la <n-t)-ésima capa.
Las suposiciones 4 y 5 tomadas en conjunto significan que es 
posible liberar toda la energía de liquefacción aún cuando una sola 
molécula se adsorba sobre otra.
Halsey intentó corregir esta deficiencia <42). Si se cuestiona 
el postulado 4, haciendo E1>E2>E3...... >EL se adoptaría una posición
más realista, pero aparecerían isotermas en escalones <matemáticamente 
discontinuas) en contradicción con el hecho experimental que muestra 
que las isotermas son continuas.
De acuerdo con la isoterma B.E.T. el volumen adsorbido tiende a 
infinito cuando la presión se aproxima a la presión de saturación, sin 
embargo en algunos casos se contradice el modelo y las isotermas 
cortan al eje p=Po para un ángulo definido.
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Esto se debe a una simplicación realizada por Brunauer, Emmett y 
Teller en la cual asignan a pO el valor de la presión de vapor del 
adsorbato <43) con el fin de reducir a dos <Vm y C) el número de 
parámetros ajustables del modelo.
Según de Boer, en los sistemas investigados, aparentemente se 
produce intersección con el eje de pO solamente si la fase condensada 
tridimensional es un sólido. En oposición a estas opiniones se 
encuentra una exposición realizada por Brunauer <44) en la cual niega 
que en el modelo B.E.T. se suponga que la superficie es homogénea y 
se desprecien las interacciones laterales. Esta creencia es producto 
de trabajos publicados por Hill y Cassie <45 y 46) en los cuales se 
deducen por medio de la mecánica estadística las isotermas de Langmuir 
y B.E.T. para lo cual deben suponer que la superficie es homogénea y 
despreciar las interacciones laterales.
Admite, en cambio, que el modelo de Langmuir y, por lo tanto, e 1
B.E.T., suponen que el calor de adsorción es constante sobre toda la
superficie. Naturalmente si se supone superficie uniforme y se
desprecian las interacciones laterales calor de
adsorción constante; pero hay otra situación que conduce a lo mismo y
es una compensación entre el calor diferencial de adsorción < Es ), que
disminuye con el grado de cubrimiento por que se ocupan primero los
sitios más activos, y la energía de interacción lateral < Ea ), que
aumenta con el cubrimiento. Esta situación ideal se puede
esquematizar en el siguiente gráfico:
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E cad
Con estos argumentos Brunauer justifica el modelo B.E.T., que si 
bien presenta puntos matemática y físicamente objetables, resulta muy 
frecuente su concordancia con las isotermas experimentales, debido a 
la compensación de las interacciones.
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CAPITULO VIII: PARAMETROS Vm Y C DEL MODELO B.E.T.
6 partir de la representación de la isoterma B.E.T, en su forma 
lineal es posible obtener Vm y C (definidos en el Capítulo III).
Si se supone que el factor preexponencial, que representa el 
término entrópico del parámetro C es próximo a la unidad, es posible 
calcular el calor de adsorción promedio en la primera capa (23).
Las discrepancias entre los valores calculados a partir de C y 
los determinados experimentalmente se explican según Brunauer (44) 
teniendo en cuenta el rango en que se rectifica el modelo B.E.T. y 
que usualmente se encuentra entre 0,5 y 1.5 monocapas. Los puntos 
experimentales caen fuera de la recta a bajos cubrimientos y esto se 
origina en una mayor adsorción en los sitios más activos. Como 
consecuencia es posible afirmar que el calor de adsorción en la 
primera capa, calculado a partir de C, representa el promedio en el 
rango donde se rectifican los valores experimentales (47).
Según el modelo, el parámetro C es una constante. Si se despeja 
C de la isoterma se obtiene:
C = í(1-x)^Nm]/(xE1-<1-x)Nm]3 (85)
donde x es la presión relativa y Nm el cubrimiento estadístico de la 
superficie e igual a V/Vm.
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Si se calcula C para los distintos valores de x y de Nm se 
encuentra que dista mucho de ser constante, Graficando InC en función 
de x, se obtienen curvas características que dependen del sólido y del 
adsorbato <Figs.48-67 y ref. 47 y 48). Si bien el cálculo se ve 
limitado por el hecho de que pequeños errores experimentales conducen 
a valores de C inaplicables, se requiere hacer un análisis de los 
errores que permita asegurar que las variaciones del parámetro C no se 
deben a errores experimentales. En el apéndice III se presenta la 
influencia del error experimental sobre el valor de C.
En general existe un intervalo de presiones relativas en el cual 
C toma valores negativos, lo cual podría deberse a la condensación del 
adsorbato en los poros del adsorbente <49), ya que esto implicaría un 
cambio en la estructura de la película adsorbida, y por lo tanto, en 
las interacciones intermoleculares del adsorbato y 
adsorbato-adsorbente.
Todas las curvas del InC en función de la presión relativa, 
presentan al menos un mínimo local el cual aparece a un valor de 
presión relativa coincidente con el llenado de la monocapa 
estadística; y un máximo local correspondiente al máximo cubrimiento 
real en la primera capa.
Hill diferencia entre el grado de cubrimiento superficial real 
(3) del cubrimiento estadístico <V/Vm), <50), donde el cubrimiento 
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FIGURA 67
3 = Hm <1-x) (86)
Donde al definir Nm <ec.95) se supone que Vm es el volumen ocupado por 
el número de moléculas del adsorbato necesarios para cubrir con una 
capa uniforme toda la superficie, Por lo tanto en base a los 
argumentos de Hill, esta cantidad es puramente estadística. Solamente 
en el caso de valores de C grandes y superficies muy homogéneas, la 
película adsorbida se va estructurando en forma ordenada completándose 
totalmente la primera capa, luego la segunda y asi sucesivamente, 
dentro del esquema del modelo B.E.T..
En general no ocurre asi; por ejemplo, en el caso de valores de C 
muy pequeños, del orden de 0.01, cuando el volumen adsorbido es igual 
al volumen de la monocapa solamente un décimo de la superficie está 
cubierta por el adsorbato y esta parte tiene en promedio moléculas 
adsorbidas que pueden formar "pilas" de hasta diez capas de espesor.
Por otra parte si se diferencia la isoterma B.E.T. se puede 
obtener la relación entre el calor isotérico, la entalpia de 
vaporización, el calor de adsorción en la primera capa y el calor de 
liquefacción en la siguiente forma:
<Qst - AHv)/(E1 - L) = (l-x^/Cx <c-l)+13 (87)
(ver apéndice IV) <51 ).
El exceso de energía de adsorción, Qst-QHv, es aproximadamente 
igual a (E1-L), hasta la formación de la monocapa estadística en los
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casos en que C sea del orden de 200 o más.
Evidentemente, para valores de C bajos, la adsorción ocurre con 
la formación simultánea de varias capas. Esto se apoya en el hecho de 
que C está relacionado con la probabilidad de adsorción en la primera 
y otras capas. Consecuentemente para valores de C grandes es probable 
que no haya adsorción en la segunda y demás capas hasta que se 
complete la primera.
Los resultados experimentales muestran, para los grafitos y 
negros de humo, que las curvas de <Qst-AHv>/<E1-L') en función de x, 
figuras 48-67, presentan un cambio en la pendiente cuando se logra el 
máximo cubrimiento real en la primera capa. Las alúminas, en 
cambio, presentan un mínimo local para la presión relativa a la cual 
se logra el máximo cubrimiento en la primera capa y máximo local 
cuando el volumen adsorbido es igual a Vm.
Las presiones relativas a las que ocurren estos eventos en estos 
gráficos son coincidentes con las de los gráficos de InC en función de 
x, que fueron descritos anteriormente.
8si, resulta posible determinar los puntos en los cuales se 
alcanzan Vm y el mayor grado de cubrimiento superficial fácilmente sin
tener que recurrir a medidas calorimétricas las cuales requieren
instrumentación que no siempre está al alcance de cualquier
laboratorio. Además, para realizar este cálculo sólo se requiere una 
i soterma.
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Entre los sistemas estudiados figuran una serie de catalizadores 
de Pt soportados sobre alúmina. El contenido de Pt varia entre 0 y 
2.5% en la serie estudiada. Si bien las isotermas de nitrógeno sobre 
estas superficies no presentan diferencias notables, los gráficos InC 
en función de x, tienen comportamientos muy diferentes; aunque no es 
posible encontrar una correlación entre el contenido en Pt de la 
alúmina y el comportamiento observado. En la Tabla 5 se presentan las 
relaciones entre el contenido en Pt de las distintas muestras y 
algunas características de los sistemas.
Los gráficos de (Qst-úHv)Z(EI-L) en función de x (Figs. 62, 63, 
66 y 67) en estos casos presentan un comportamiento singular dado que 
esta relación comienza a aumentar y, luego de pasar por un máximo 
local, el cual marca la presión a la cual se alcanza la monocapa 
estadística, se llega a un mínimo local que se corresponde con el 
máximo cubrimiento superficial en la primera capa.
Rnte la sospecha de que estas curvas al igual que las del InC en 
función de la presión relativa, fueran la superposición del 
comportamiento de dos tipos de superficie (alúmina por una parte y Pt 
por la otra) se prepararon muestras en las cuales se mezclaron una 
alúmina y un grafito en distintas proporciones, ambas superficies 
estaban perfectamente caracterizadas. Los gráficos (Figs¿58-61) 
muestran claramente el comportamiento promedio como resultado de la 
presencia de una superficie compuesta.
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TABLA 5
:pt 6 < Ln C , (P/Po¿^ (P/Po)^ CQst-4Hvl/CE1-El]p^
0. 1 . 07 CO 0.175 0.05 -0.24
0. 1 0.97 4.5 0.360 0.105 0. 01
0.5 0.98 4.8 0.385 0. 1 05 0. 005
1 . 0 0.99 5.6 0.290 0.105 0. 003
2.5 1 . 00 10.5 0.325 0. 085 0. 003
TABLA 6
¿¿Alumina ^Sterling FT(B) Seal Sexp
[m^/gl
90.86 9.14 89.3 59.9
8.63 91 .37 15.6 16.8
49.13 50.87 26.3 24.7
La superficie especifica de las mezclas, determinada por el 
método B.E.T., coincide perfectamente con la calculada a partir de las 
cantidades de cada sólido y sus respectivas superficies, presentes en 
la mezcla <Tabla 6).
Las características superficiales de un catalizador soportado 
podrían ser estimadas a partir del añalisis de tres isotermas, dos 
correspondientes al soporte y al catalizador, por separado, y otra 
correspondiente al soporte con el catalizador.
Como conclusión se puede decir que el parámetro C, para los 
distintos grados de cubribimientos, del modelo B.E.T., representa la 
función de distribución de energías de adsorción sobre la superficie 
de un sólido. Con la ayuda de las variaciones de este parámetro es 
posible localizar la monocapa estadística y el máximo cubrimiento 
superficial.
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CAPITULO IX: CALCULO DE FRECUENCIAS DE VIBRACION
A PARTIR DE VARIACIONES ENTROPICAS
En fase gaseosa una molécula posee tres grados de libertad 
traslacional, un cierto número de grados de libertad rotacionales y 
3N-6 o 3N-5 <N= número de átomos) grados de libertad vibracionales 
internos.
Cuando dicha molécula pasa de la fase gaseosa a la fase adsorbida 
pierde por lo menos un grado de libertad traslacional si se suponen 
inalterados los modos internos de la molécula. En el caso de una 
adsorción localizada los tres grados de libertad traslacionales se 
transforman en tres modos de vibración, dos paralelos a la superficie 
<degenerados entre sí) y uno perpendicular a la superficie.
La entropía vibracional de las moléculas adsorbidas está dada
por:
Svib = RChJ/kT <1/<exp<h^/kT3-!))-ln<l-expf-h)/kT3)] <88)
donde es la frecuencia de vibración normal a la superficie <16) y 
el resto de los términos tienen su significado habitual.
Si h)/kT es menor que la unidad, se puede aproximar la ecuación 
anterior, de donde:
Svib = R C1-ln<h?/kT)3 <89)
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De esta forma, si se conoce el valor de la entropía vibracional 
es posible calcular la frecuencia de la vibración correspondiente.
Cuando la entropía de la fase adsorbida calculada teóricamente es 
menor que la determinada experimentalmente se puede suponer que el 
exceso de entropía se origina en una vibración, por ejemplo: para el 
Xe adsorbido a 283.1 K la entropía traslacional es 31 cal/grado (16) y 
la determinada experimentalmente es 38.2 cal/grado. La diferencia de 
7.2 cal/grado encontrada puede asignarse a una vibración normal a la 
superfici e.
Aplicando la ecuación 89 se obtiene un valor para la frecuencia 
de 4.3 IC^I/seg. Para nitrógeno adsorbido sobre Carbopack-B a 77.5 K 
la frecuencia obtenida es de 7,9 10 1/seg.
Calculando mediante la teoría cinética de los gases el valor del 
camino libre medio correspondiente es 3.06 8, lo cual significaría que 
una molécula de nitrógeno ocupa un área efectiva sobre la superficie 
equivalente a seis hexágonos de grafito. Este resultado está de 
acuerdo con datos obtenidos por via calorimétrica.
Estos resultados confirman la idea del movimiento ondulatorio que 
siguen las moléculas sobre la superficie, siempre que se trate de 
adsorción móvil, postulado por de Boer (16). Kemball (52), llama a 
este tipo de adsorción "supermóvil".
Cuando la interacción adsorbente-adsorbato es grande, se produce 
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una adsorción localizada y la entropía calculada teóricamente para 
este modelo es igual a la experimental, se produce una pérdida 
completa de un grado de libertad traslacional el cual se transforma en 
una vibración normal a la superficie cuya contribución a la entropía 
total es despreciable por encontrarse la mayoría de las moléculas en 
el estado fundamental.
Si la interacción adsorbente-adsorbato es aún mayor, los 
movimientos de las moléculas se verán más restringidos aún, pudiendo 
afectar sus grados de libertad rotacionales.
La mayoría de los casos de adsorción móvil corresponden a la 
situación de traslación y rotación restringidas <16,40 y 53).
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CAPITULO X: FUNCION DE DISTRIBUCION DE ENERGIA DE
ADSORCION
El conocimiento de la estructura superficial de un sólido es de
importancia reconocida en especial cuando se trata de un catalizador.
Se usan métodos de quimisorción selectiva que permiten conocer el
número de sitios de adsorción, y en forma aproximada su actividad,
además de algunas características topográficas de los sitios, los
métodos empleados hasta el momento no satisfacen las necesidades en
cuanto a
técnicas
la caracterización de la superficie. Existen un conjunto de 
que emplean métodos químicos y físicos, algunos muy costosos, 
y sus resultados, analizados en conjunto, dan información incompleta y 
poco precisa.
Uno de los aspectos fundamentales de la cuestión radica en el 
conocimiento de la distribución de energías de adsorción sobre una 
superficie. Muchos son los trabajos publicados en estos últimos 
tiempos a este respecto <40,54-78), en casi todos los casos los 
diversos autores no llegan a un acuerdo sobre el método que mejor se 
adapta para obtener la función de distribución y presentan resultados 
dispares aún sobre los mismos sólidos en iguales condiciones.
Es evidente que las funciones de distribución que se obtengan 
para un mismo sólido, dependen del gas y la temperatura empleadas, ya 
que según el tamaño de la molécula y la energía cinética que ésta 
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pasea, podrá detectar o no algunas características topográficas de la 
superficie. Esto también nos indica que las "imágenes" que se 
obtengan de la superficie no serán absolutas sino dependientes de las 
condiciones en las que se hagan las determinaciones.
Se decidió estudiar la superficie de los sólidos desde el punto 
de vista energético empleando la adsorción física, En este caso el 
gas a emplear debe ser inerte y su molécula lo más sencilla posible.: 
los más usados son nitrógeno, argón y kriptón, puesto que permite 
interpretaciones más simples de los resultados.
Los modelos teóricos elaborados para describir el fenómeno de 
fisisorción, en general, suponen que la superficie es homotáctica; 
término introducido por Ross y Olivier <11 ) que significa un 
superficie energéticamente homogénea, y algunos han sido modificados 
para tener en cuenta, de alguna manera, la no homogeneidad energética 
de la misma, sin llegar a resultados totalmente satisfactorios.
Ross y Olivier <11) desarrollaron un modelo que luego fue muy 
usado y posteriormente modificado. El modelo supone que la superficie 
está compuesta por zonas homotácticas ("parches") siendo sus 
dimensiones mucho mayores que las de las moléculas adsorbidas, para 
poder considerar que estos parches son independientes. Sobre cada uno 
de ellos se cumple alguno de los modelos de adsorción correspondientes 
a superficies homogéneas.
8 es el cubrimiento sobre cada uno de estos parches. Cada uno de 
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estos 8 es función de la energía, U, correspondiente al i-ésimo parche 
y la presión, p, de equilibrio, el cubrimiento total es entonces:
8 =X <90)
i.
Si la función de distribución de energía es F<U), definida tal
que:
J F<U) dU = 1 <91 )
-oo
entonces F<U)dU es el número de parches con energía entre U y U+dU,
En el método se asigna cual es la función 6^p,U), isoterma local, 
que se cumple sobre cada parche,
La relación entre el cubrimiento macroscópico, 8<p), y la 
isoterma local está dada por:
too
8<p) = J 8**<p,U) F<U) dU <92)
-00
El intervalo de integración se puede acotar sin pérdida de 
significado físico:
Uww
8<p) = e*"<p,U) F<U) dU <93)
0
En general se toma Umax menor o igual que 10 Kcal/mol.
La integral 93,de Fredholm de primera especie, <79-82) solo es 
resoluble en forma analítica para muy pocos casos, dependiendo de la
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isoterma local y de la forma de F(U).
Lamentablemente en los casos de interés la integral no puede ser 
resuelta. El método aplicado consiste en elegir una isoterma local y 
conocidos los 8<p) macroscópicos (obtenidos de la isoterma 
experimental) resolver numéricamente la integral 93 obteniendo como 
resultado F<U).
En notación matricial se puede escribir:
6 = B . F <94)
donde 8 es el vector de los 6<p), B es la matriz de los 6^p,U) 
multiplicados por los coeficientes de cuadratura correspondientes al 
método de integración numérica elegido y F es el vector 
correspondiente a los valores de F<U).
El problema consiste entonces en resolver un sistema de 
ecuaciones lineales no homogéneas.
La función de distribución que se obtiene carece de significado 
físico ya que oscila entre valores positivos y negativos muy grandes 
(Fig.68). La forma de la función es muy poco sensible a variaciones 
en el número de datos experimentales o la partición tomada en la 
integración.
La explicación de las oscilaciones de F(U) surge de un análisis 
del problema matemático. Si el sistema a resolver es 94, es necesario
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FIGURA 68
que todas las filas en la matriz
Esto no ocurre en la realidad 
similares. Por lo tanto el sistema
Se intentó someter la solución
de F<U) es decir, resolver el siste
F(U)^ 0 V
B sean linealmente independientes, 
ya que los perfiles de 8<p,U) son 
es casi singular.
a una condición de no negatividad
a 94 con la condición de que:
U 6 CO,Umax] <95)
Con esto sólo se consigue que las oscilaciones ocurran entre cero 
y valores positivos muy grandes (Fig.69).
Se han presentado métodos que intentan subsanar el problema de
las oscilaciones, el más importante de ellos es el de regularización
desarro 11 ado por House, Jaycock < 54 y 63 ) y Merz (71 Este último
autor toma el problema desde el punto de vista estrictamente
).
matemático. Este método intenta suavizar las oscilaciones, esto se
logra pero sin asegurar si la F(U) obtenida representa realmente la
que pertenece a la
calculados a partir de
que la función obtenida
una función de distribución teórica demuestran 
no concuerda con la original, demostrándose
una falta de autoconsistencia en el método motivados por problemas de 
precisión en los cálculos.
Un aspecto discutido es la relación que existe entre la isoterma 
local y la isoterma macroscópica. Cálculos realizados muestran que la 
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Otra forma de encarar el problema es suponer a priori un tipo de 
función de distribución. Ross y Olivier (11) emplean una función 
gaussiana en la cual hay tres parámetros ajustables: 
F(U) = A expE- y<U-Uo?l (96)
donde Uo, A y gama son los tres parámetros que representan a la 
energía de adsorción promedio, la constante de normalización de la 
función y el parámetro de heterogeneidad respectivamente.
Estos autores eligen como isoterma local a la isoterma de Hill-de 
Boer o de Van der Waals.
El método conduce a resultados aceptables en el caso en que 1 a
superficie sea relativamente poco heterogénea (18 V 83). Si 1 a
superficie es muy heterogénea, por ejemplo alúmina, e 1 método no da
resultados satisfactorios, tal cual lo confirman nuestros trabajos
(86).
Tratando de generalizar a superficies menos homogéneas este 
método se empleó como F(U) una doble gaussiana:
F(U) = al exp[-f1(U-U1?J + a2 expC-K2(U-U2)^l (97)
donde los distintos parámetros tienen el mismo significado que antes.
De esta manera se intenta encontrar una función de distribución 
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que represente las características energéticas más sobresalientes de 
la superficie,
DESCRIPCION DE LOS PROGRAMAS PARA CALCULO 
DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION DE ENERGIA 
SUPERFICIAL
Se desarrollaron dos programas: HOUSE y SEDIF.
El primero de ellos resuelve el sistema de ecuaciones lineales no 
homogéneas:
6<pi> = Ee**<pi,Uj) Wj f<Uj) <96)
i — í,2,3,.....,..,,,,S
donde:
8<pi); es el cubrimiento macroscópico (experimental);
8<pi,Uj) es el cubrimiento local; Uj son los coeficientes de la 
cuadratura elegida <en este caso Simpson); f<Uj) es la función de 




para la integración y s es el número de puntos
Como isoterma local se tomó la B.E.T. cuya expresión matemática
ya fue dada, en la cual se considera que el parámetro C de la misma
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C = A expf<U - Uv)/RH <99)
donde:
A es el cociente de las funciones de partición y Uv es la 
entalpia de vaporización.
El sistema de ecuaciones se resuelve por el método de cuadrados 
mínimos <Legendre). En todos los casos estudiados los ajustes de las 
isotermas experimentales fueron satisfactorios <ver tabla 7).
En general, se toma el factor A igual a la unidad. Teniendo en 
cuenta el ajuste logrado se intentó mejorar el cálculo introduciendo 
el factor preexponencial en el parámetro C de la isoterma local.
La expresión para C es:
C = <Js/Jl) exp [<U-Uv)/RT3 <100)
donde Js y J1 son las funciones de partición de la molécula adsorbida 
y en la fase líquida respectivamente. En la aproximación clásica, las 
funciones de partición vibracionales están dadas por<87):
) (101)
Las frecuencias de vibración, calculadas para el potencial de























T = 80.3 K 0.15 10
-9
77.5 K 0.7! 10
donde z es la distancia de la molécula a la superficie; para la cual, 
y ante la falta de un valor mejor, se toma como el radio de colisión 
de Van der Uaals <4.02 á para el nitrógeno) <88).
Los resultados obtenidos no muestran ninguna diferencia con los 
anteriores, el ajuste de la isoterma sigue siendo excelente.
A pesar de esto, debido a la poca independencia lineal de las 
filas del sistema a resolver, las F<U) obtenidas oscilan entre valores 
negativos y positivos muy grandes, <Fig. 68).
El otro programa desarrollado, que emplea una aproximación 
diferente, fue el SEDIF.
Este programa emplea como isoterma local a B.E.T. o Hill-de 
Boer, se elige una de ellas con un parámetro de entrada adecuado; y 
como función de distribución usa una doble gaussiana.
El problema se reduce a una minimización de la cantidad:
Ó*= C 8<pi) - 8^<pi)J^ (103)
¡.*1
donde Ejj(pi) es el valor del cubrimiento calculado resolviendo el 
sistema de ecuaciones.
El ajuste se realiza entonces con seis parámetros, los cuales ya 
fueron descritos.
La minimización se lleva a cabo por el método de cuadrados 
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mínimos, De acuerdo con este método, los valores óptimos de los 
parámetros aj se obtienen minimizando O:
s
3<S/aaj = <a4aj) Í8<pi) - e¿<pi)3^1 = 0 <104)
t= 1
j = 1,2,.... ,6
dificultades de este método radica en que una función
arbitraria puede presentar varios mínimos locales dentro de un rango
razonable de los parámetros aj.
Por esta cuestión es conveniente asegurarse que la zona en donde
se realiza la búsqueda contenga sólo un mínimo.
Para confirmar que esta condición se cumple se debe efectuar una
se emplea el método de la grilla,
búsqueda de los mínimos de 1
varias maneras, de las cuales 1 as
grilla y el del gradiente, Se
búsqueda combinada, es decir, que
a función. Esto se puede realizar de
más eficientes son: el método de la
diseñó el programa para realizar una
cuando nos hallamos lejos del mínimo
el cual varía los parámetros de a
uno por vez hasta obtener el mínimo en forma aproximada, luego en
forma autónoma el programa pasa a emplear el método del gradiente el
El cambio de método está controlado por la variación de 
desviación durante las sucesivas iteraciones.
Para asegurar que el mínimo obtenido es el óptimo y que no
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existen otros mínimos locales mejores, se inicia el proceso varias 
veces con distintos valores iniciales de los parámetros aj.
Se impone a los parámetros la condición de no negatividad dado 
que valores negativos de cualquiera de ellos carecen de significado 
físico. Esto por supuesto, va en desmedro del ajuste logrado, el cual 
es, a pesar de esta condición, satisfactorio <del orden de 0.2 o menor 
en algunos casos).
Las funciones de distribución obtenidas, sobre muestras bien 
caracterizadas, concuerdan con lo esperado <Figs. 70-72).
Ambos programas fueron hechos en FORTRAN IV y procesados en una 
minicomputadora HP-1000 con 128 K de memoria, en la cual el cálculo no 
dura más de 3 minutos en el caso del programa SEDIF que es el más 
largo de ambos.
CONCLUSIONES
La resolución del sistema de ecuaciones lineales no homogéneas 
reproduce la isoterma experimental en forma perfecta con desviaciones 
menores que 0.000001.
Las funciones de distribución obtenidas en todos los casos 
carecen de significado físico por las oscilaciones que presentan.
Dado que estas oscilaciones son inevitables se se intenta 
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Si los datos experimentales que se emplean no son los
cubrimientos macroscópicos sino los volúmenes adsorbidos a distintas
presiones de equilibrio del adsorbato sobre el sólido, la integral a
resolver toma la forma:
+00
r
V<pi) = Vm i 8**<pi,U) F<U) dU <105)
donde V y Vm son 1 os volúmenes adsorbido y el de monocapa
respectivamente.
Los volúmenes de monocapa obtenidos no reproducen los
experimentales determinados por el método B.E.T..
Los resultados con el programa SEDIF son más realistas dado que 
los valores del potencial medio de adsorción están en concordancia con 
los obtenidos por otros métodos y los volúmenes de monocapa obtenidos 
con este método reproducen los experimentales calculados por el método 
B.E.T. <por ejemplo para el Carbopack-B a 77.5 K el Vm calculado es 
19.91 ml/g y el experimental es 19.9 ml/g).
61 aumentar la temperatura las moléculas adsorbidas adquieren 
mayor energía cinética y, por lo tanto, mayor movilidad superficial 
debiendo encontrarse que la superficie es más homogénea, este hecho se 
comprueba comparando los resultados obtenidos a dos temperaturas 
diferentes <ver figura 73), como en el caso de la figura donde se 
muestra que a la temperatura más baja se detectan dos tipos de sitios
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y a la temperatura mayor solo uno.
El área bajo la curva es menor a la temperatura mayor estando de 
acuerdo con la disminución del número de sitios de adsorción a medida 
que aumenta la temperatura.
Si bien el método de ajustar a una doble gaussiana produce un 
ajuste peor de la isoterma que el método que usa una sola gaussiana, 
este método es aplicable a superficies homogéneas y heterogéneas por 
igual. Esta diferencia se funda en la mayor flexibilidad que otorgan 
seis parámetros al ajuste.
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APENDICE I : ANALISIS DE ERRORES EXPERIMENTALES
Dentro de las fuentes de errores que afectan la determinación de 
una isoterma de adsorción se pueden citar: diseño de la ampolla que 
contiene la muestra, vacío y limpieza de la muestra, control y 
determinación de la temperatura e impurezas en los gases empleados <84 
y 85 ).
El diseño de la ampolla de la muestra debe ser tal que reduzca al 
mínimo el espacio muerto y al mismo tiempo impida que la muestra se 
disperse en el equipo ante un eventual cambio violento de presión 
asegurando además homogeneidad en la temperatura de la muestra.
El equipo debe ser capaz de mantener la presión en el valor 
deseado lo cual siempre que se trabaja con llaves de vidrio aporta un 
riesgo de pérdidas de vacío, que invalida los resultados obtenidos. 
Otro hecho a tener en cuenta es la presión de vapor que tienen las 
grasas empleadas como lubricantes en las llaves de vidrio. Las grasas 
óptimas son las del tipo Apiezón y grasa siliconada Nolykote.
La limpieza de la muestra es fundamental dado que las impurezas 
adsorbidas previamente desvirtúan totalmente los resultados 
experimentales.
La medida y control de la temperatura deben ser lo más precisas 
posible dado que pequeñas variaciones en la temperatura ocasionan
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severas dispersiones de los puntos experimentales.
Si se considera al volumen adsorbido como una función del espacio
muerto, las presiones, inicial y de equilibrio, las temperaturas
ambiente y de la muestra y del volumen aforado; se puede escribir:
Vad = f<Vaf,Vd,T,To,Pi,Pe) <1)
donde Vad es el volumen adsorbido a la presión de equilibrio. Pe, Vaf 
es el volumen aforado, Vd es el espacio muerto por unidad de presión;
T y To son las temperaturas ambiente y de la muestra 
respectivamente y Pi es la presión inicial. Obteniendo la diferencial 
total del volumen adsorbido, resulta una expresión que permite 
calcular el error absoluto en la determinación del mismo. La fórmula 
empleada en el cálculo del volumen adsorbido se puede escribir como:
Vad = (Pi - Pe) R Vaf/T - CPe Vd B/Tol (2)
donde 8 y B son dos constantes <8= 273.2K/76cmHg y B= 273.2K).
Si se supone que el error cometido en la determinación de Pi y Pe 
es el mismo para ambos e igual a 0.02 cmHg, en el caso más 
desfavorable, que la temperatura se determina y controla a la décima 
de Kelvin, que el error cometido en la determinación del volumen 
aforado es 0.1 mi y el error que afecta al espacio muerto es de 0.001 
ml/cmHg; se obtiene la dependencia del error en la medida del volumen 
adsorbido en función de las variables experimentales.
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En general los valores del error relativo porcentual varían entre 
0.1 y 1.5%. Si bien es cierto que, en algunos casos, este error llega 
a un 3% para muestras con baja superficie especifica (menor que 10 
rr&'g). Esto se debe a la necesidad de aumentar la cantidad de muestra 
a emplear con el consiguiente aumento del espacio muerto y de la 
incertidumbre de la temperatura en el seno de la muestra.
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APENDICE II ISOTERMA DE ADSORCION DE GIBBS
Para poder relacionar la isoterma de adsorción con la ecuación de 
estado correspondiente se debe encontrar una expresión que vincule la 
presión bidimensional con la concentración de moléculas adsorbidas.
La energía libre de la fase adsorbida es:
G = U - TS + pV < 1 )
donde U es la energía interna, S la entropía, T la temperatura, p la 
presión y V el volumen. Se puede demostrar que:
U = TS - 3A - pV + jnj <2)
donde # es la presión bidimensional, A el área superficial del sólido.
y nj
adsorbida j. La
son el potencial químico y el número de moles de la especie
energía libre se puede escribir como:
<3)
Si se halla la diferencial total de la energía libre se obtiene:
dG = -j0dA - AdJ8 i^jdnj +^njd^j <4)
Si se diferencia la ecuación 1 se puede demostrar que:
Eliminando dG entre las ecuaciones 4 y 5 y reordenando términos 
resulta:
^njdjUj = Ad# - SdT + Vdp <6)
Esta última relación es análoga a la de Gibbs-Duhem. De la 
ecuación 5 se pueden obtener algunas relaciones interesantes, como por 
ejemplo:
<&G/3nj)T,A,p,nk = ^j <7)
o
-<BG/&A)T,p,nj = # (8)
El problema se simplifica si se considera un solo componente en 
la fase adsorbida; donde la ecuación 6 queda de la siguiente manera:
d^LA = (1/n)(6d3 - SdT + Vdp) (9)
Si se emplean cantidades molares medias resulta para la ecuación 
anterior:
= Ad6/n - SdT + V dp (10)
donde S" y V son la entropía y el volumen molares medios,
Para el caso en que la fase adsorbida se encuentre en equilibrio 
con la fase gaseosa, se cumple que:
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ad = Mgas (11)
dondej^ad yJJgas son los potenciales químicos en las fases adsorbida y 
gaseosa respectivamente. Para que sea posible mantener el equilibrio 
entre estas dos fases se debe verificar que: 
d jUad ^ugas (12)
d^tad se obtiene de la ecuación 1 0 y djjtgas está dado por:
adoptando en la
d ^L1 gas Sg'dT + Vg'dp (13)
ecuación 10 el subíndice a para indicar que se trata
d
de la fase adsorbida e igualando a la ecuación 13 resulta:
-CSg' - Sa'JdT - (Rdá/na) - CVg' - Va'üdp (14)
De esta ecuación se obtiene, en el caso de trabajar a temperatura 
constante:
(dJ3/dp)T = CVg' - Va'Jna/P (15)
Si se supone que la fase adsorbida es un sólido o un líquido el 
volumen, Va', resulta despreciable frente al volumen de la fase 
gaseosa, Vg'; si esta última se considera ideal el volumen está dado 
por:
Vg' = RI/p (16)
Reemplazando la ecuación 16 en la 15 y teniendo en cuenta la
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que el número de moles
1/6 = <p/RT) <d%/dp) <18>
o su equivalente
1/6 = <p/RT)(dJ0/d6)(d6/dp) <19)
Esta ecuación, que es válida a temperatura constante, se conoce como 
isoterma de adsorción o transformada de Gibbs, la cual se escribe 
usualmente de la siguiente manera:
<p/RT)(d6/dp)T <20>
donde í es la concentración superficial del adsorbato e igual a na/6.
Dado que solo en el caso de adsorción de un liquido sobre otro es 
posible medir la presión bidimensional, la isoterma de Gibbs adquiere 
suma importancia para relacionar, como se dijo antes, los parámetros 
experimentales correspondientes a la fase gaseosa con la ecuación de 
estado correspondiente a la fase adsorbida.
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APENDICE III: ANALISIS DE ERRORES EN EL LnC
Con el propósito de verificar la validez de las curvas del InC en 
función de la presión relativa, se debe analizar la influencia de los 
errores experimentales sobre el valor de C calculado.
Despejando C de la ecuación B.E.T. se obtiene:
C = CNCl-x^l/ExCl-CxN/iít-x)]] (1)
donde N=V/Vm y x=p/pO.
Hallando la diferencial total de C resulta:
dC = OC/aN)x dN + OC/3x)N dx <2)
Con esta ecuación, la 1 y reordenando términos se obtiene:
dC/C = dlnC = Cl/N + 1/<1-x-N)J 0.06 N +
KN-l+x l/Cx<1-x:><1-x-N>] 0.03 x <3)
donde se ha supuesto que:
dp/p = 0.03 y dN/N =2 dV/V =2 dp/p =0.06 <4)
El valor tomado para el error relativo en la presión (3X) 
considera la situación más desfarovable (Ver apéndice I).
En la figura 74 se muestra un caso típico de la variación del InC
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en función de la presión relativa, donde también se indica el error en 
cada punto, calculado con la ecuación 3.
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APENDICE IV
La isoterma B.E.T. para infinitas capas adsorbidas es:
Nm = Cx/Cx^*<1-C) + 
donde Nm=V/Vm y x=p/pO.
Si se halla la variación de Nm 
encuentra:
dNm/dT = &Nm/3x dx/dT
Se puede demostrar que <51):
dx/dT = x dlnx/dT = x 
dC/dT = C dlnC/dT = C 
donde Qst es el calor isostérico 
vaporización del adsorbato líquido, 
primera capa, Eliq es el calor de 1 
temperatura absoluta.
x<C-2)+1] <1)
con respecto a la temperatura se
+ 3Nm/&C dC/dT <2)
KQst-AHvVRT I <3)
C<E1-Eliq)/RT 3 <4)
de adsorción,^Hv es la entalpia de
E1 es el calor de adsorción en la 
iquefacción del adsorbato y T es la
En la obtención de la ecuación 4 se supuso que el factor 
preexponencial de C no es función de la temperatura. Reemplazando las 
ecuaciones 3 y 4 en 2 e igualando a cero se obtiene:
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APENDICE V: PROGRAMAS EMPLEADOS
PROGRAMA: HOUSE
OBJETO:
Cálculo de la función de distribución de energías de adsorción.
DATOS:
Isoterma experimental o calculada mediante un polinomio, dada como 
tabla de valores <p,V>, número de puntos a calcular, número de 
intervalos para la integración numérica por el método de Simpson.
METODO:
Resolución del sistema de ecuaciones por el método de Legendre.


























































































CALCULO DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION DE POTENCIAL. 
IMPLICIT DOUBLE PRECISION <A-H,O-Z) 
COMMON/EDUBO/Q<50,50), A(50,50),B(50), V<50)
DIMENSION ZZ(200),P<50),U(5 0),G<50), IB< 16), IA< 16) 






IF<LU.LT.0) GO TO 4000
CALL SPOPN<IA,LS)
IF<LS.LT.0) GO TO 4000
WRITER1,1002)




CALL EXEC<2,1,24HDAT0S CON FORMATO LIBRE?,12)
CALL EXEC<1,401B,ISI,1) 
IF<ISI.EQ.2HN0) GO TO 2000
CALL EXEC<2,1,3HH= ,-3) 
READ<1,*) N













IF(ZZ<I).LT.0..OR.ZZ<I + 1).LT.0.) GO TO 50













CALCULO DE LA ISOTERMA LOCAL.
DO 995 J=1,M
FOR=1.533830825D0
FJ=(FOR/<U( J)**( 1 .5D0)))*DEXP((U< J)-UV)/RT) 
DO 995 1=1,N
Q< I, J)-(FJ*P< I ))/(< 1 , 0D0-P< I))*<1. 0D0+FJ*P( i i 
CONTINUE
DO 977 I=2,M-1,2
CALL DUSMY(4.D0,Q( 1 ,1 ), 1 ,Q< 1, I ), 1 ,N)
IF<1+1.EQ.M) GO TO 977
CALL DWSMY(2.D0,Q( 1,1 + 1 ), 1 ,Q< 1 ,1 + 1 ), 1 ,N) 
CONTINUE
URITE(LS,994)
FORMAK " CALCULO DE FUNCION DE DISTRIBUCION DE POTENWRITE<LS,991) " rutEN
FORMAK " ISOTERMA LOCAL CALCULADA" )
FORMACION DE LA MATRIZ AMPLIADA. 
FORMACION SISTEMA"NORMAL".
DO 988 J=1 ,M
DO 988 1=1,M


































0089 DO 980 I=2,M-1,2
0090 VM=VM+B(I)*4,D0*DELT8
0091 IF<I+i.hú.M) Gü tü 980
UU92 vH=vri+K.;I + í):«2,Dü+i)Li_Tp
0093 99 0 CONTINUE
0094 URITE(L8.985) < 1, V< 1 ). 1. 1 ), 1, U< 1), 1.8(1), 1 = 1, N)
0095 985 F0RMBT<"V("I2")="E14.75X"G'"I2")="EÍ4.75X"Ü<"I2")="E14 .75X"B<"I2")
0096 u='E14.7)
0097 URITE(LS,982)VM,úJUSTE
009S 982 FORMUK1H ,'VOLUMEN DE NONOCUPU =',E14.7,30X,'UJUSTE = ,E14.7,//)
0099 IF(ISI.EQ,2HSI) GO TO 4000
UlUU CÚLL EXEn¿,Í,l9HÑL36H ÚfHU ÜHLHIVU-?,-Í9)
0101 CULL EXEC(1,4018,181,1)
0102 IF(ISI.EQ.2HSI) GO TO 53
0103 1 06 URITE(1,1006) IER
0104 1006 FORMUT("IER = ",12)
0105 4000 IF(LU.LT.O) URITE(1.5000) LU
0106 IF(LS.LT.O) URITEí1.5001) LS
0107 500" FORMRTÍ "ERROR EN LU = ",16)
0108 5001 FQRMRK "ERROR EH LS = ",16)
0109 CULL EXEC(23,5HSMP ,3,LU)
0110 CULL EXEC(23,5HSNP . 4,L'Jj
0111 CULL EXEC(23,5H8MP ,3,LS)
0112 CúLL EXEC(23,5HSNP ,4,LS)
0113 END
L'114 SUBROUiINE GúUSS(ñl.X.N.IDIM)
0115 C U1=MBTRIZ BNPLI8DU
0116 !*. X=VEC)ÚR SOLUCION
oil/ r. N=DIMEHSION DE Lú nuiRIz
uiiá IMPLICIT DOUBLE uRn'ISICri (ú--H,ü--z)
0119 ENO 81<50.50),X(50)
0120 M = N+1
ói21 L = N-i




01 ¿6 DO 7 I=KP1,N





0132 ñ CULL DU8UP(81<JJ,K:-.IDIM,81(K.K),IDIM,M-K+1)
0 133 'i Ó DO 11 I=KP1.N
0134 ÚUOT=U1(I.L)/P1(K.L'
0135 DO 11 J=t<;p1,M
0136 1 1 7'1(I,'!) = Hl''Í,J)-'C!U'.-'T't'U1''K.J)
013? CuLL DVUMV< 0 . D 0 . 0 , U 1 ( KP 1 , L ) . 1 , N-K )
0138 L2 CONTINUE
0139 X(H) = Ú1<N,M)/U1(M.N)
01 4ú DO 14 NN=1,L
0141 CULL DUDOT'::SUr'1,Hl<N -NN,N-NN+1), IDir-1.X. N-NN+1),1,NN)






Cálculo de la función de distribución de energías de adsorción.
ORTOS:
Isoterma experimental o calculada, dada como tabla de valores <p,V), 
número de datos, precisión requerida.
METODO:
Ajuste por cuadrados mínimos a una función de distribución doble 
gaussiana.
2


























































































IMPLICIT DOUBLE PRECISION <A-H,P-Z)
COMMON/EDUBO/P<7 0),V<7 0),U<70),W<7 0),TITAL<70,7 0),A<6), ALFA(6,7) 
ATITAC<70),FP<7 0,6),DEL<6>
DIMENSION ICARTE<40), IDCB< 144), IBUF<40), INAMÍ3)
DATA INAM/2HB0,2HTT,2HAN/,ICR/2HRD/
WRITEt1,41)
41 FORMAK "ENTER A<I),I=1,6****F0RMAT D14.7**** ",//)
READ< 1,40)< A< I ), 1 = 1,6)
40 FORMAK D14.7)
WRITE<1,900)
900 FORMAK "ENTER CONVER,PLEASE,FORMAT D14.7",//)
READ<1,40) COHVER
URITE<1,901) CONVER
901 FORMAK "CONVER = ",D14.7,/Z)
WRITE<1,999)
999 FORMAK "ENTER PARAM,PLEASE,FORMAT DI 4.7",/)
READ<1,40) PARAM
C N=NUMERO DE DATOS DEXPERIMEHTALES
C NI-PARTICION DEL INTERVALO DE INTEGRACION


















READ< IBUF, 12)<P< I ),V< I ), 1 = 11,12)


































1 ALFA<K,7)=ALFA<K,7)+< V< I )-TITAC( I ))*FP( I,K)
DO 2 K=1,6
DO 2 J-1,6


























Oí i O 









































































IFCIND.EÚ.I) GO Tú 
IND=IND+i
CúLL DUSUB<ú,t,DEL, i ,0,i,6)













,'/(I), I, TITOS I), 1 = 1, t;.!?, T
)=,DÍ4,7.6X, '/( ,12^ ,D14.7,6X, TITOCf ,1
















DO 2 K=1,NI + 1 .TITÚC<I) = TITOC<I) + U(K)*FIS^*TITÚL(I,K)
1








CúLCULú DEL GRADIENTE DE Lp FUNCION
SUBROUTINE DERIVAN,NI?




ir-;o\4?.Lr.'j.Dü) ú<4)=u,D'JCúLL D'4)'íM\6:.fj.Dó,ú,rp.i,5U + 6)
LO 1 J=1,N
DO 1 I=1,HI+1
))**FP'. J.1) = FP(.J,1) + DEXF' n^3)*^ I)-S5
FF- J,2) = FF\J.2) + DEXP' 4 !J - I?-H<6
FF'.J,3) = FP<.J,3)-Ú'::1 )*DEXP<-ü ' 3 )**:. U<I
Ú'+TITÚLÍJ.I)
) + .)_'< 1FF<J,4)=FP(J,4)-0(2)*DEXP<-0 ( 4
ú)*TITOL(J,I) 1FF"'J,5) = FF-'. J,5) + Ú':. 1)i DEXP-' -H )-Ú'.
O)*bJ(I)+TITHL(J,I)
< 4 )*(U<(FP''J,6) = FP<J,6) + Ú-:'2*DEXP''-H ,'-O<
)











IRE MODELOS DIFERENTESB.E.T.VO COLCULO DE LO ISOTERMA LO'-úL. bEcUN - . .
c. DER UúóLS O UNO IsOTERHó TEORiCú cUMLuUIuRú?.
íLí'1ú'.'EDU8O)
SUBROUTINE TITúS<ISOT,N,NI)







CuLL DVb.!M'-/( 0. DO, O.TITOL, 1,7 0*70 ) 
úRITE<1,100O)
FORMOTC "ENTROR ISOTERMA LC'COL SI Eb TEuPICM") 
IF<ISüT.EQ.1ü) GO tú ¿5 
















, NI + 1
-ú.246*DSüRT(U<J))j)/2
i0179 X0=1.D-20
01 8U X1 = 0.1 i ¿8241973D0
ü 1 81 2 F X 0=D L ü G < Ñ K Ñ )+D L ü G < X < j
0182 Ñ<U< J)/CÑTE)
01 83 FX1=DLÜG< ÑKÑ)+DLüG< X1
01 84 Ñ( U( J )/CÑlL )
0 185 D=FXO^hX1
ó 1 88 Ih(D-ü.DO)3,4,5
0187 FX0=ÑY^FX0
01 88 1 F( FXü . EÑ . 0 . D 0 ) Gü ) <j
0189 Xú=X1
u i 9 u GÜ ! Ü 6
0191 4 IF< FXú.EQ. 0 . DO .) Gü t ü
0192 TITÑ<L)=X1
U1 93 Gü Tü< 9, 1 0, 1 1 , 8 ), L
01 94 TITÑ< L)=X0
01 95 5 Gü Tü< 9,10,11, 8 ), L
0196 9 X0 = X1
0 1 97 X1=1.DO/3.DO
0 1 98 L = L + 1
0199 Gü Tü 2
02 uu 1 0 X0=X1
02 0 1 X1 = 0 . ¿ 1 51 092994L) 0 0
02 Ú2 L = L+1
02 03 ÑY = - 1.DO
02 04 Gü Tü 2
02 05 1 1 Xü = Xi
02 U 6 X 1 = o . 99999999999x99-r-<
ó 2 ó 7 L = L+1
02 08 Gü iü 2
0 2 0 9
021 0 C CÑLCULü DE LÑS RÑICES
0 2 1 1 
021 2
c
6 FXO=DLÜG< Ñk'Ñ )+DLüG< XO
021 3 Ñ))-< U< J)/CÑTE)
021 4 FF X 0=< 1 . D 0/< X 0 +-< 1 . D 0-
021 5 X=X0-< FX0/hFX0)
02 1 6 CüTÑ=X+1.D-06
021 7 IF(DÑBS<X-X'j)-CÜTÑ) 1
0218 1 3 X0 = X
02 1 9 Gü Tü ¿
'.'22 U 1 2 TITÑ<L)=X
'.'22 1 Gü Tü< 9,1ü,11,8),L
0222 9 CUNTINUE
U22 3 xC=.5D O^ÑKÑ^DEXP((-U(
022 4 IF(P<1)-PC) 14.14.15
0225 1 4 L=1
0 2 2 6 i 6 1 F( T 1 TÑ( L ). Nh , 0 . D 0 ) C
0 22 7 L = L +1
0228 1FLL.EÑ.5) Gü Tü 23
'.'229 Gü Tü 16
L'23'J T7 TITÑL( 1 , J )=T 1 f Ñ( L )
0231 G ü T ü 1 8









-X o ))+( X ú/< i . -XO ó )-< CÑSM+Xú )-DLüG< P< I) >L
X i ))-(CÑSM^X1 )-DLüG< P< I ))
/( 1 . DO-XO ) ) + (XO/< 1 . DO-Xú))-<C^SM^Xú )-DLOG<P<I
X 0 )))+( 1 . D 0/< 1 . L) 0-X O )'^ + 2 )-ÜMSM
IF<1ITú<L).Nb.0.D0)Gü )ü 17 
L = L -1
IF<. L.EÑ.O) Gü Tü 23
G ü T ü 1 9
ú 2 0 L 1 = 1 , 4 
TITÑ< L )=0 . DO 
CONTINUE 
G'J TÜ 2-5









RT= 1 . 98726^0^77.3D 0.'i oüu.DU
DO 34 I = 1,N




F( J )=DEXP<('.'( J ). 'PT:\ . , . .
TI TOL< I, J ) = F< J ) + t- R< i ' D OR* I ? r i o+F' J )^PR( I )-PR< I ) ) )
CONTINUE .................................
G O T O 25
CONTINUE-








SUE= R ü U TIN E GOUSS< OS , X, H ' 
P3 = M^TP.IZ OHPLIODO
X = '/LCTOR SOLUCION 
N=DIMENSION Ds LO MO)R14
X)














0283 8 CALL DUSUP<AS< JJ,K),6,AS<K,K),6,M-K+1 )
0284 1 0 DO 11 I-KP1,N
0285 QUOT"AS<I¿K)/AS< K,K)
0286 DO 11 J=KP1¿M
0287 1 1 AS<1,J)=AS<1,J)-QUOT^AS<K,J)
0288 CALL DVUMV< 0.D0,0,AS<KP1 ,K), 1,N-K)
0289 12 CONTINUE
0290 X<N)=AS<N.M)/AS<N,N)
0291 DO 14 NN-1,L
0292 CALL DUDOT<SUM,AS<N-NN,N-NN+1 ),6,X<N-NN+1 1 ,NN)






Cálculo de la entropía de un gas adsorbido.
DATOS:
Isoterma de adsorción, número de puntos, momentos de 
frecuencias de vibración y peso molecular del adsorbato.
METODO:
Se emplean las ecuaciones del capítulo VI.
inercia.
4
&ENTR T = O O O ú4 1$ ON CR pD USING 00 011 BLK5 R=0000
0 001 
0 0 02 
0 0 03 
0 0 04 
0 0 05 
0 0 0 ó 
0 0 07 
0 0 03 
0 0 09 
0 01 0 
001 1 
0 O 1 2 
0 013 
O O i 4 
O 01 5 
O 01 6 
o 0 i 
O 01 3 
n n i 9 
0 02 0 
O 02 i 
O 022 
O 023 
O O 2 4 
O O 2 5 




0 03 0 
'' 0 j. 1 








o O 4 O 
o O 4 1 
' < 4 2 
o O 4 3 
O 044 
O 045 
u O 4 6 
O 047 
o O 4 8 
O O 4 9 
<t 05ú 







¡j O 5 8 
u 05? 
O O 6 O 
O O 61 
O 062 
ó 063 
O 0 6 4 
0 O 6 5 
!J fj b) 
O O 6 7 
o 0 6 8 
O O 6 9 
O O 7 O 
O O 7 1 
o O 7 2 
0 073 
O O <- 4 
" 075 
<j o 7 6 
O 077 
o o 7 8 
0 079 
O O 8 O 
ó O 8 1 
0 082 
O 083 
O O 8 4 
O O 8 5 
ó 086 











? POR RHORR SI!
1 O),H,I ER,LU1,IP< 5),PM IN 
i,SEXP( 1 00 ),SRTV( 1 OO),TITR( 100),
,2HGR,2HRF,2HÍC,-12,2HRD,23B,23B, 10,6^0/, IB2/0,46,2H^D
,-12,2HRD.23B,23B,10,6+0/,HüM/2HDR,2HTR,2HR / ¡
PROGRRM LNtR(3,49).50Y LR ULTIMR VERSION 
COMMON V<1OO),P1(1OO).R1(1O),R2<1 
















IF(ISI.EQ.2HSI) CRLL LECTR<IB1) 
CRLL EXEC<2,1,14HTITR NR/Ir-lü 
RERD<1,+)MMRX
CRLL SPOPN <IB1,LU1)






























1 O O )
. i O 0 ) 









CRLL V ! !V \ L' . , , y , ! , t L' y
















1 , + )
, -5 )
IER2 J
.2) GO TO 32






.2HSI) GO TO 15 
.2HNÜ) GO Tü 14
, - 9)
)CRLL EXEC< 2,1, 22HMOMENTO DE INERCIR1= _, 1 1
RERD(1,+) R 1 N1
CRLL EXECX , 1 , 22HMOMENTO DE INERCIR2= _, 1 1
RERD(1,+) RIH2
Gü TO 15
CRLL EXEC-.'. 2,1, 21HHüMENTü DE INERCIR =._, -21
RERD<1,*) RIN1
)
..-17)2.1,1 7HPES0 MOLEC'JLRR 
RMCL
2.1, )9HDRT08 R CRLCUL 
N







RERK 1 , + )
CRL L EXECX
RERD( 1 , )
CRL.L EXEC'.
RERD<1 , + )
CRLL EXEC:-:




EERL": LU1 . + )
TM = < TI+T2)
R=1.9872




5GR = R^<RL0G' 1 . 243E-r+TM + 9üPT(RIN1-+RiN2 ))+1 . )
G ü T ü 17
8GR=R*<RL0G(1.243E-1+TM+5QRT<RIN1+RIN2))+1,)
T i ) R< 1 )= O . OO O 1
DO 1 I=1,MMRX




FC'RMRT( "ENTROPIR TROS DEL GRS








IF(IER.hQ.-iO) Gü )ú 32




, - r ?
5
, - 1 9 )
T1,T2.BETR.RIN1,RIN2.RMÜL,N.PM IN.PMRX,VM 
< R1 < I ), I = 1 , M )
(R2(I),I=1.M)
<11. EG
/. ) + RLÜG': RMOL ) + < 5 
.2HSI)
.2H91 ) Gü Tü 17
.2HN0) Gü Tü 16
8 G R = O .
)+R+RLOG( TU )-9 .31
.-TITRíI)))+R*6L0G< RM
", F 1 O . 5 , 1 o/ "ENTROPIR RüT DEL GRS
5GR/2 . , SRTV . 1 . '-.RTV . 1 , MMRX )
3 ) T I TR'^ I ) . SRTV*' I ) , I = 1 . NMRX ) 
SGR/2.,SRTV,1,SRTV,1,MMRX)
3 < T I T 6 <* I ?, 'r- R TV ( I ) , I = 1 , M M R X )
0.5,"/")
0089 DO 4 1=1,N-1 i
0090 4 P1(I + 1)=P1(I) + DP1
009i ICÜNT=1
0092 DO iú I=N.i,-i
0093 DO 5 K=1,M
0094 5 7<I)=V<I)+ai(K)*P1(I)**(K-1)
0095 TITA<I)=7(I)/VM
009b P2<I) = FNE0'íI)
0097 IF<IER.EQ.-1) IC0NT=I+1
0098 IF<IER.Eú.-1) IC0NT1=N-i
0099 IF<IER.EQ.-1) i.íRITE<1,13) P1<I).ICuNT1
0100 IFXIER.EQ.-1) GO TO 30
0101 IER-0
0102 1 0 CONTINUE
0103 1 3 FORMATE "PROBLEMA EH H-R PARA P1 = ",F1ú.5,10X, "ICONT -",14)
0104 3 0 DO 6 I=ICONT,N
0105 DELG1=-R*T1*ALOG(76./P1(I)) ¡
0106 DELG2=-R*T2*AL0G(/6./P2<I))
0107 6 SEXP<I)=<DELG1-DELG2)/<T2-)1) + SGT+5GR
0Í08 URITE<LU2,3) -iTITA-:I),SEXP';i).I = ICONT,N)
0109 32 CALL EXEC(23,5HSMP ,3,LU1)
0110 CALL EXEC(23,5HSMP ,4,L)J1)
0111 CALL EXEC(23,5HSMP ,3,LU2)
0112 CALL EXEC<23,5HSMP .4,LU2)
0113 IF<IER.NE.-10) GO TO 33
0114 IFiIER.EO.-IO) CALL EXEC<2,1,3úHNü ENCUENiRO LA PRESION MINIMA,15)
0115 IF<IER.EQ.-10) GO TO 7
Oí i 6 3 3 IF<IEx2,E0.2) GO TO 7
0117 CALL EXLC<2,i,30HDL¿EA GRAi-ICAR LOS RESULTADOS? ,15)
0118 CALL EXEC(1,401B,IGRAF,1)
0119 IF-ÍIGRAF.EQ.2HN0) GO TO 7
Oí 20 CALL EXbC(9.N0M)
0121 GO TO 7
Oí 22 9 URITE<1,9) LU1,LU2
0123 9 FORMAT< "SPOOL ERROR ¡ LU1 = ",I5,10X."LU2 = ", 15 )
0124 y CONTINUE
Oi25 ENE)






Oí ¿2 DO 2 J = 2,M
0133 TEM1=-A2<J)*ALFA1**(..'-1) + TEM1
Oí 34 TbM2=-A2<J)*ALhA2*+(J-1 )+<EM2
0135 I)-(TEM1*<EM2.G).O.) GO 10 6
0136 5 HLhA=<ALFA1+ALhA2)/2.
013/ tEM=V<I)-A2<1)
0138 DO 3 J=2,M




01 4.< IF<TEM*TEM2.Lt.O.) TEM1=TEM
ui44 IF(A8S<ALFAi-ALFA2'.Lr,1.t--4) GO TO 4
0145 GO TO 5
0146 4 FNE1.'l=(ALFA1+ALFA2)/2.
014r GO TO 1 t't
0Í48 6 IER=-1
Oí 49 FNEU=IER
0150 1 0 RETURN
0Í5Í END
0152 SUBROUTINE LECT(IER2'. REVISION 18 AGOSTO 1982
til 53 COMMON V<1'Jú),P1<iñú '.A1(1ü),A2(10).M.IER,LU1,IP<5),PMIN
0154 DIMENSION IX-Í40)
01^5 CALL ExEC<2,i,12HI50iERMA #1?.6)
0156 CALL EXEC<1,401B,IF1,1)
0157 IF1=< IF1 2256-48 )*10+IF1-IF1.'256*256-4'3
0158 i CALL EXEC(i,LU1,IF2,i?
0159 IF<IF2.EQ.2H**) GO TU 3
Oí 60 CHLL EXEC<i,LU1,IX,4ú)
0161 CALL EXEC(1,LU1,A1,2K)
0162 IF(IF1.NE,IF2) GO TGI
oí 63 CALL EXEC<2.. 1,IX,4<t:.
0164 CALL EXEC<23,5HSMP ,9,LU1,IP<1).IP(2),IP(3))
0165 CALL EXEC(2,1,12HISOTERMA #22.6)'"166 CALL EXEC(1,4O1B.IF1.1)
0167 IF1=<IF1/256-48)+l0+ÍFÍ-IFl/256*256-4R
U166 c^LL EXEC<i,LU1.IF2,i >
0169 IF(IF2.EQ.2H**) GO TO 3
01/ú CnLL EXEC(1,LUi,IX,40)
0171 CALL EXEC(1,LU1,A2,2i'')
0172 IF<IF1.NE.IF2) GO Tu*2
0173 CALL EXEC(2,1,IX,40:.
0174 CALL EXEC(2,1,16HLÉCTURA CORRECTA,8)
0175 GO TO 4_
















































DIMENSION IBK 16) _













CONTL1=CONTL1 -A 1 < K )*(PMIN**(K-1))
K1=K+2








TEM1=TEM1-A1< J)^< ALFA^^< J-1))
J1= J+1
IF< JI.GT.M) GO TO 2
CONTINUE^^ i"'* >^<ALFA^< J1-g>)
DALF=TEM1/TEM2
ALFA=ALFA-DALF








Cálculo da la isoterma B.E.T..
DáTOS:
Isoterma y presión de vapor del adsorbato.
METODO:
Se calcula la isoterma B.E.T. y se ajustan los resultados por 
cuadrados mínimos, permitiéndose la eliminación de puntos que caen 
fuera de los límites de validéz del modelo.
8







































PROGRAM BETC3,49),VERSION 30 AGOSTO 1982 
DIMENSION PC 1 00), VC 1 00), XC 1 00), YC 1 00) 





IFCLL.LT.0) GO TO 1 
CALL SPOPNCILE,LE) 
IFCLE.LT,0) GO TO 1 
CALL EXECC2,1,5HPo = ,-5> 
READC 1,*) PO 
CALL EXECC2,1,18HNUMER0 DE DATOS = ,9) 
READC 1,*) N "
READCLL,*) CPCI),VCI),I = 1,N) 
DO 2 1=1,N 
XC I )=PC I )/P0
VC I )=X< I )/< VC I )*< 1 . -XC I ) ) ) 
URITECLE,3) CXCI),YCI),I = 1,N) 
F0RMATC2CE14.7,2X,E14.7),"/") 














IFCLL.LT.0) CALL EXECC2,1,LL,1) 





Calculo de la isoterma de adsorción, representación gráfica de la 
misma.
ORTOS:
Respuestas del transductor en mm de papel de registrador o valores de 
presiones iniciales y de equilibrio, temperatura ambiente y volumen 
aforado.
3



































































































































IF/IDAT.EQ.2HSI) GO TO 26
REÁDiLU1,*)/X/I),Y<i),T/I),I = 1,H)
GO TO 27
READ/LU1,*)/.IR/I),X/I),Y/I),T/I),I = 1,N) 
CALL TRANF/X,Y,IR,N,PE,V,T,LU2,AM,IDAT) 
URITE/1.14)
FORMAT/ "DESEA GRAFICAR LA ISOTERMA?" 
READ/1,15) IOPT
FORMAT/A2)























































"****DEBO LEER DATOS DE TRANSDUCTOR?****")
15) IDAT
SELECCIONE LA TAREA: 


































rr q",.'/,15X,"PRESION DE "
xtrapolado)=",El 4,3," cal/mol" 
.El 4.5," ml/'3".//,15X,"************ 
-,/,1 X,"* SUPERFICIE ESPECIFICA 
" *",/,15Z, "*********************************
/,15?J"COAREA EMPLEADA = ",F5.2," Amgstrong cuadra
CmHa"
28) ALFA.BETA,CuR

























0 1 1 2 
01 1 3 
0114 
0115 




¡i i 2 0 
01 21 
0 1 2 2 
01 23 
0124 
O 1 2 5
i 26 
o 1 27 
n1 2 8 
0129 




o 1 34 









1 4 4 
01 4 5 
j i 4 6 
0 i 47 
o i 48 
01 49 
0 i 5 0 
O 1 5 1 
01 5 2 
0 153 
o i L 4 




ü 1 3 9 
0 1 6 O 
01 6 1 
01 6 2 
0 1 6 
" 1 6 4 
01 65 
O 1 6 6 
" 1 6 / 
01 6 8 
' 1 69 
01 7 0 
' j 1 61 
0 1 r 2 
01 7 3 
01 74 
O 1 75 
O 1 7 6 

















FC'RMAT< " CALCULO ISOTERMA DE 7AN DER UAALS",//) 
URITE< LU3,71 )ICAR
CALL EXEC(3,30068,0)
URITE<LU3,8)( I,PE< I ). 1,7-: I ), 1 = 1 ,N) 
URITE<LU3,9) 
h'RITE(LU3,21)7M,ALFA.BETA,COR 
F0RMAT(15X,"70LUMEN DE MONOCAPA = ", 















'.dRITE( LU3,24 ) PO, ALFA, BETA, COR
FORMATE15X,"PRESION DE 7AP0R =
































I ) = X( I ) 
PL<I) = Y<1) 





" . F7 .




DETECTA ERROR LU1 =",15,5X,"LU2 =",I5.5X,
IR,NI,PE,7,T,LU2,AM,IDAT)
IR( O O í \ i , 
2HSI) GC Tü 16
1 0 0 ), PE< 1 0 0 ), PI 1 00), V< 1 00),T< 1 00)
) Gü Tü 2
0041/0.59b19 
0 04 1 / 0 . o?96 1 9
). NE , 1 ó) Gü Tü.5 . _
I )* o . 04 03+ 0 . u 8 0 2 0.596 1 9
Y ( I ) * O . O 4 O 3 + ü . o 7 8 o j/ ' o . 9 61 9 
), NE , 20 ) Gü Tü _6_^
X *, I ) + O . 0824 +. o 8 r r ? u . 5 e- 1 8
Y ri)+ ó.0824+0.087 7 )2 O,59619
ó / o),NE-5 0) Gü T_ <'/ I ) O . 2 O 7 5 - O . 4^3
?/ I ) + O .2075-0 . L'4.^.^ )/ú
2929
)/ 0) 2 O
9 6 1 9
96 1 9
IF( IR-:. I ). N
FI< I > = ( X< I
PE( I) = -', Y< I
G ü f ü 1
i F(IR(I ). N
PI( I ) = < X-: I
P L I ) = ( Y( I
CONTINUE
FÜRHPT^ ' ÍOX, "+ + + + ENTF.PP EL VOLUMEN AFORADO" 
READ-: 1 + )7AF
FORMPT.iinx'" + ^^.NTRHR EL ESPACIO MUERTO",/ 
RÉAD-: 1 , * )7D .



















































































































IFCPICD.LT.PECD) GO TO 11








FORMAK 1 OX,"ENTRAR LA MASA DE LA MUESTRA",/,"M=_")
READC 1 ,*)AM
CALL VSMYC1./AM,V,1,V,1,NI)
WRITECLU2,13) CPEC I ), VC I ), 1*1 ,NI )






DIMENSION PEC 1 00),V< 1 00),PR< 1 00),B< 1 00), APC 1 OO),BCC 100)
URITEC1,1)












FORMATC 10X,"DESEA AJUSTAR SUS DATOS POR CUADRADOS MINIMOS?") 
READC 1,4)I0P
FORMATCA2)




FORMATC 10X,"****DESEA AJUSTAR UN SUBCONJUNTO DE DATOS?")
READC 1,4)I0P
IFCI0P.EQ.2HN0) GO TO 13
URITEC1,14)
FORMATC 10X,"ENTRAR PRMIN",/,"PRMIN * ")
READC1,*)PRMIN
URITEC1,15)























FORMATC 10X,"ALFA= ",F10.5,20X,"BETA= ",F10.5,10X,"Y=b+aX",10X," 
ACOEFICIENTE DE CORRELACION =",F7.5)
WRITEC1,16)
FORMATC "DESEA AJUSTAR NUEVAMENTE?")
READC1,4) ICOHT











0269 DIMENSION X<100).'í'<100),lLú1<4' '.ICX5).P<100).V<100>
0270 IHD=1
CULL vriuv'. 0.,i. íijú)
0272 CRLL 7Mü7<0.,0,Y,1.100) !
0273 b.'RITE<1,36)
0274 36 FC'RMRK 10X,"**** DESEO UN 5üL¡ COLOR?****")
0275 URITE<1,40)
0276 40 FORMRK 10X." ENTRRR 9 SI USO F L STRNDRRD O 1-4 SI ELIGE COLOR")
0277 RERD<1,*) IPLL'r-1
0278 IF<IPLUM.E0.9) GO Tü 39
Du 38 1=1,4
0280 38 ic-:i:)=iPLUN




33 FORMRT(ÍOX."ENTRRP EL NUMERO Na
8 )
XIMO DE ORTOS R GRRFICRP(max.=100 )"
0283 RLRD(1,*)N
0286 45 URITE(1,41)
ñ:?R7 4 1 FORMRT(10X,"****DESER GRRFICRR UN SUBCOHJUNTO DE SUS DRTOS?****"
"2R8 RERD<1,25) ISUB
0289 IF(I3UB.EÑ.2HN0) GO TO 23
0290 MRITE<1,42)




0295 DO 43 1= i,H






0302 Gü Tü 44
030 i <73 n = N
Ú3Ú4 DU 46 1 = 1. M
0305 X<I)=P<I)
U3U6 Y< I ) = '-/< 1)
0<0,' 46 CONTINUE
0 108 4 4 <JRITE<57.32)
0309 FC'RMRT("IM;'-/S18.1")
0310 URITE(1,12)
0311 1 2 FORMOTE 1OX,"***+8ELECGIÜNE LFt VELOCIDAD <1-36 cm/s)***+")
0312 RERD<1,*) IVEL
0313 <JRITE<57,13) IVEL
0314 1 3 F0RMRT<"VS",I2,".1")
0315 CRLL GRRF1<X,Y,IC,IMD,M)
0316 b.'PITE(1,24)
Ó317 24 FÜRMRT(10X,"****DESEH CONTINUAR CON EL FR.C'GRRMR?****")
0318 RERD(1,25) 181
0319 F0RMRKR2.)
0320 It-(I5I,EG',2i-iSI) uü tü 26
032i G'.J Tü 11
0322 CONTINUE
0323 Gú Tü 45
0324 í 1 CONTINUE
0325 MRITE<57.32)
0326 END
0327 SUBROUTINE GRRF1(F.Y.IC,IND,N). ULTIMO REVISION JUNIü-9-1982





0331 3 0 FC'RMRT<10X,"****DF'-.FR UN SOLO G R8FIC0?****")
0332 RERD<1,31) LL1
0333 1 FC'RMRT<R2)







034 1 CRLL LIMIT(P,V,XMIM,XMn;;,YMIN,YMRX,N.N1.N2.6i,F2.F3,F4)
0342 MRITE<57,4) XMIN.XMRX.)'MIN,YMOX







































38 2 í. *7 O "7 
038-í 
0385 











FORMAT< "XT" ) 
URITE<5?,10) 
ATY=YMIN
















CX=XMIN-4 0 0.*<(XMAX- 
C'r'=YMIN-s 0 0 . *< < Yr-1ñx - 




READ< 1 , )IFOR
6) xri IN , R l r 
9)
T" )





LA ANCHO DE Lñ8 LETRAS EN Cm "
EL AITURA DE LAS LETRAS EN Cm
, HI
, " 5 - F
FORMATO : " , 7 , " 1 =F3. 0 " , 1 ÚX . 




0388 IF-:IFOR.EQ.1) ASSIGN 1 1 TO IFÜP
0389 IF<IFÜR.EQ.2) ASS 1ON 1 5 0 Tü 1 F Ü h'
ó 3 9 ó IF< IFOR . EL! , 3 ) 8 S S1G H 151 i O 1 F Ü h'
ó 3 9 i 1F-:IFÜR.Eü.4) ASSIGN 1 52 t ü 11- ü R
0392 IF<:IFüR.EQ.5) ASSIGN i 5 3 ! Ü IFOR
ó 3 9 3 IF-:IF0R.EQ.6) ASS 1 GN 1 54 t Ü 1 h ü R
0394 12 URITE<57,6) AXMIN,CY
039*5




0397 1 1 FORMATí"CP-2 ,0.1;LB",F3.0
0398 150 FORMAT<"CP-3 , 0 . 1 ; L.B" . F4 . 0
0399 151 FORMAT("CP-2 ,0.1; L.B" , F3 . 1
04 0 0 1 52 FORMATE"CP-3 , 0 . 1 ; L.B" , F4 . 1
0 4 0 1 1 53 FORMAT<"CP-2 .0.1;LB",F3.2
04 02 1 54 FORMAT-: "CP-3 ^0.1;LB",F4.2






" , 7 ,
MI " )
"HI
"2=F4.O , 7 , "3=F3.1 "
04 04 
ó 4 ó 5 
04Ü6 





















o 4 25 




' .'4 3 '3 
< ¡ 4 3 1 
'3 4 3 2 























IF( AXMIN . G ) . b 1 X ) Gü
Gü Tü 12
ÁYMIN=YMIN





b t Y = N2* ) Y + YMI ri
IF< AYMIN.GT .BTY
L,' 3 T Ü 1 4
CÜNTINUE
FORMAT-: "SI" . F4 ,
API TE- 5 7,5 3 jr<
NRITE(1,25)
FüRMHT< i OX, "*:«-+
)
kEHE)( 1 , 26 ) I CAP 1
FORMATE4082)
NRITE-: 57, 16 )IC,AP1
FORMAT< "LB" , 4 082 , "E" 
tJRITE<57,10) 
'.)RITE< 57,2 1 )
FORMAT-: "DI 0,1"
'3RI TE( 1,27)




FORMAT( "LB" , 4 082 ,
NRITE(57,10)
'.JRITE< 57.22 .)
FORMAT-: "DI " )
UEITE<57,10 ?
L'RITE-:57,5) IC(43
¡JPITE( 1 , 35 )
FORMAT-: " CUANTAS' C L'P'-.-'nS DESE 8 I i-AZAR
REnlXI,*) NCL'R'-.-'
K= 1
)) L' 36 J = 1 , H L U R Y
IF-:NCURV.EQ.1) NP = N
1F- MCUEv . Eú . 1 ' Gü i ü 1 4 ü
HR ITE< 1,3. ) J
) L,! J
Pü ICIÜHAR LA PL.UNA i ENTRAR LEYENDA HORIZONTAL
ENTRAR LEYENDA /ERTICAL
,"NCL'RV = "j




















u 4 6 / 
0468 
0 4 6 8 
047 0 








0 4 7 9 
0 4 8 it 
0481 
0 4 8 2 
0 4 8 3 






0 4 9 Ct 
04 91 
0 49 2 
<j 4 9 3 
o 4 9 4 
0 495 
0 4- 9 6 
04 9 7 
0 4 9 8 
0 4 9 9 
0 5 0 O 
<' 5 o 1 
0 5 Ct 2 
):5 Ct/, 
t 5 H 4 
] ; CT {*} 
t . 5 0 6 
i.-5 07 
o5 08 
'j 5 0 9 
''"5 1 0 
" 5't 1 
''5 i 
-.<5 i 3 
.¡5 1 4 
c<5 i 5 
"5 i 6 





'5 2 3 
- j 5 2 -i 
Ó 5 2 5 




5 c 0 
0 5 3 i 
o 5 3 2 
i < 5 3 3 
'' 5 3 4 
0 53 5 
I.) 5 3C< 









3 41 3 01 5 51 5,4
4
FORMRK " CUONTOS PUNTOS 
RERD<1,*) HP 
URITE<1,38) J
FORMOK " DESEO GROFICOR 
RE0D(1,31) LL 





DESEO GRúFICTtR EH Lo CURVO ",12,
SIMEH'tL.tj DEL GPt)FICCt + ***" 142."4 = # 
/,14/."10 
"14 = TD",
0,14X,"2 = *" 
B./,14X,"8 = 
B = R0",14X."13 =
RE6D(1,*) IOPT 









IF(ICU.EQ.2HSI)G0 TO 39 
í'.iRITE<i.i56)
REOD< 1,31 )I POLK




FORMOK 1 OX, "* + ** DESEO RCOFOR EL ERROR 
RE0D(1,31) IC-OT









DO 34 1=1,100 
b.'RITE(1,1)








t-0Ri'1Í!T(1üX," + ** + Dt-.9 
























IR3=1 i 000 
104=5000 
IND = 4













I ), V ( I )

































0 3 4 9 
tj 34 9 















0 3 6 6 
056 7 
0 5 6 o 
0369 





0 3 * 3 
t.t 3 76 
' j 5 7 7 
<J 3 t' 8 
f j 3 7 9 
0 5 9 0 




ENT RPR LOF'GU Y fillL HO DEL GROFICD EH CtTt. " )
i 0 0 )
7MRX< inRXP,p, i 
VMIN<IMINP,P,1 






DE ESCRLo PRRR EL EJE X" )
1 00 )
IP2=Y0*1 000 0 . 0/25 .
URITE<1.7)
FORMRT< "
RERD<1 . ^ ) PL
RERD< 1 , ^ ) OR
IHD=1
IP3=IP1 + RL+i 0 00 0. /2u .




SUBROUT I HE LI Pi I ) < 9,7, Xrl IN, Xf-iOX, Yri IN, Yf-IRX, N, Hi , N2, F i ,F2.F3,F4), ULTI 
OMR REVISION DICIEF1ERE-19S1
DIMENSION P(100),V(













LI HF=P< I fl INP )-0.3
IPEST = -: L'5UP-LINF )--:'.L
IF<IREbT^Eü.ú) GO_tu
LbuP=LS'Jp+N 1 - IRb5 t
8UP=FL00T< LSUP)
SINF=FLORT<LIHF)





IRbST = < LbUP-L I Nt- )-< (LSUP-LINb )/N2 ) * N' 2
IF-: I REST. EQ. 0) GO TO 2
LSUP=LSUP+N2-IREST
SU9=FL0p f < LSUP)
SINF=FLOóT(LINF)
DE ESCRLR PRRR EL EJE Y " )
1 0 0 )
9,
!.)5b2 F2 = 20 0 0 . /Rf-IRX i ( RE' 3 UP
0 5 8 3 YM0X=LSUP*F2
it 584 YMIN=LINF^F2
¡.¡59 5 CULL VbNY-: F 1 .9,1 . 9 , 1 . 1
i i S i CRLL VSF1Y-: F2, V . t , . i . 1
"59 7 RETURN
'.<599 END
'.'3 9 9 buRPOUTIHE SINRC"' 1 09 T j
" b!'? 0 IF-: 109 ! . GE . 1 0 j GO 1 U 1
'.'59 1 GO TO -.1,2,3,4,5, , 9 *7*
"592 1 ISIH=2H +
' < 5 9 3 GO TO 11
" 3 9 4 IbIM=2H
'.'595 GO Tü 11
i J *1*'? ISIM=2H
5 9 7 9<j TO 11
'.'339 4 Ibii1 = 2H 4
' t 3 3 GO TO 11
' < 3 tj 'J 1SIM=2H -
"6 Ú 1 GO TO 11
0 6') 2 IS.IM = 2H . '
6 0 i GO TO 11
t.t 6 ( < 4 '? IbJM=2H .
ft 8 ft 5 GO TO 11
U 9 'J 6 9 ISIM=2H o
0607 11 CONTINUE
'J 6 L< 9 <.fRITE':5?,14) IS IP1
0 6 0 9 1 4 FORMOTC"SM".R2."; " ')
ué 1 0 RETURN
06Í1 12 t.JRITE-: 57,13)
0612 17 FORMOTC"SI 0. 1333, tj . 1 " )
'' 6 1 3 IOPT=IC'PT -9
0 9 i 4 b 0 t 0 -1 1 9 , j 7 , 1 9 , 1 'J 7
"6 15 1". '-JRITE-: 57.21 )
0616 21 F OR NOT-: "UC-99 . - 3, , '39
"6 1 7 GO TO 26
09 19 1 NF 1TE-: 57,22 )
'16 1 9 2 2 FORP1RT-: "UC -99 . -3 , 8 , 'j-
fi 6 2 0 GO TO 26
0621 1 77 UR 1TE<57.23)
0622 23 FOEF1RT-.Í "UC-99 . - 3 , o , j ,
0 6 2 3 GO TO 26
0924 13 NRITE-: 5 7.24 ')
0 6 2 5 2 4 FORMOT-: "UC:--99 , -3 , - 8 . 99
"6 26 0.-99")
" 6 2 7 GO TO 26
1'9 2 8 2 ! N RITE f. 5. , 2 3 )




99 " )— 3 . — 9
n
—1981






0637. SUBROUTINE GPOL*''X, 7. KlN,M.<. ULTIMO REVI SION MOP2Ü-1982
0636 DIMENSION X< 100 :>, ?<: i!'O',6'.4.4).B'4
0637 DO 1 K=KIN,KIN+M-2
0638 COLL 7MIN<IM,X(K).1 .E'INHI 1")
0639 IM=IM+K-1
L'64'J lh(lM.EU.K) U'J i'J 1
0641 TEMPI=X(IM)
0642 TEMP2=Y(IM)
064^ COLL VMOV(X(IM-1).- !,X(IM).-1,IM-K )









0653 IF(X<I + 1)-X<I).LE.( X<I+2 + k)-X(I))/2 0. )GO TO /
0654 9 IF<X(I+2+k)-X(I + i). Gi .< X(1+ 2 + k)-X< 1 ) )?2 ú.)GO TO 8
0655 k = K+1
U656 GO TO 9





0662 0(J,4)=Y(I + JJ-1)
0663 COLL GOUSS(O,B,3,4)
0664 XMOX=X(I+1)
0665 IF(I.hO.M-2) XMóX=X (' M )
0666 xP=X(I)
066? YP-Y(I)
H66H Du 4 k=1,2i
0669 URITE(57,5) XP,YP
0670 5 FCRM0T("P0",I6.".", I6.";PD")
0671 XP*XP+(XMPX-X(I))/2 0 .
06/2 ")P = B(i.)+B':. 2)*XP + H':. 3 P + + 2
'J6T3 4 CONTINUE
0674 GO TO 2
i.+'-.C / URiTE<57,5)X(I),Y(I j






O6SZ SUBEOUtINE COUPS)ó. X.N.IDIM).UL. )IMó RL\' ISION NOVIEMBRE
OCRS 0: O=MOTR1Z OMFLIODO
0684 0: ;>VLCTOR SOLUCION
H^DIMEHSION DE Ló MOTRIZ 
DIMENSION ó(IDiM,IDIM),X(IDIM) 
H = N+1 




























i'.'iZ SUBROUTINE GROh3(o,\-.KiN.NUUTUS.Fi.FZ , !-3,b4 ?, ULTIMÓ
0713 0-1982
0714 DIMENSION P<100>,v<i ')0),ÓLFH)1Ó.1Ó),0<' 9 ) , Op'. : 9)
0715 DO 2 NGROD-1,8
0716 DESV=0.
o'.-i? COLL Vi-iOV(!j.,0,RLFR. i.iüO?



























0 / 4 4 
074 5 
0746 
' j / 4 7 
0/49 
0 / 4 3 
/t ? 5 0 
0751 




0756*7 tr n* U / sJ < 
H 7 5 8 
0759 
076 O 
0 7 /. 1 
0 / 6 2 
í ) r 9. *. 
o 7^ 6 4 
< < 7 6 5 
0 7/. /< 
07/. 7 
07' 
¡j 7 6 9 
077 0 
o 7 7 i 
íj 772 
o 7 7 3 
o 7.4 
0775
.... . ? 
'0 7 8 0 
o 7 8 í 









0 7 9 í 
!_l , ' 9 2 
0 7 9 3 
o 7 9 4 
o 795 
O 7 9 6 
0 797 
0 / 9 8
'799 
O 8 0 0 
08 0 1 
f<R 0 2 
08 Ó3 
03 04 
0 8 0 5 
08 06 
0 8 0 





DÜ 1 J=1 , NGP.AD+1
DO 1 K=KIN,MDATOS+EIN-1
IF/ I . EQ . 1 .AND . J . Eü 1 ) PP=1 ,
IF/I.HE.1 . ÜbL J . HE , i )_ pP = P/ h I + ,J-¿ )





16 /_ I . N E . 1 ) PP=V/K ) + / p/ F: ) += + ': 1-1 ) )_ _
ALh A/ I, NGRAD+2 ?=ALh A/ I, NGRAD+2 ? + pp
CONTINUE
IDI n= 1 0
CALL GAUSS/ALhA,A, NGRAD+1 , I DlPl ?
DO 3 K=KIN,NDATOS+KIN-1
VC = 0 .
DO 4 1=1,NGRAD+1
IF/I.EQ.1) PP=A/I)
IF< I . HE . 1 ) PP- A/ I )=+/ p/ K )**< 1-1 ))
VC=VC+PP
CONTINUE
D E 8 v=D E 8 V+V / K ) - V ü ) + 2
IE^NGRAD.HE.I) Gü 70 5
N ) EriP=NGRAD
)EMP=DLSV
Ü 9LL Vriüv/ A,i,Ap,1, 9 )
GO TO 2






í<¡ RITE/ 1 . 6 ) NTEMP,DESv
FORMAT/ "EL POLINOMIO OPTIMO ES DE GRADO: ".11./, "LO DESVIACION IES 
ó: ",E14,7.//)
DO 13 I=1,NTEMP+1
A/ I )=AP/ I )// / F 1 *F3 )+- + / I -¿ ) )
URITE/1.7) /I.A/I),1 = 1,N f EMP+1 )
FORMAT/ "A/",I1.") = ",E14.7,7)
CALL VMIN/I N 1 ,P/ KIN ), 1 .NDAT OS)
CALL VMÁX/ I M2,P/KIN), 1 .NDATOS)
X = F/IM1)
'r - 0 .
Dü 8 I=1,NGPAD+1
Y=?+AP/ I )+X++/ I --1 )
'-JR I TE/ 57 , 1 0 ) X , Y
FORMAT/ "PA" ,16.".'/ !/. . " : PÍ-"
X =+/ R/_iM2 ) -P< I M 1 ) ).'¡ 0 0 .
IF / X . G i .1 , 0 i p / I M 2 ? ) G'í O 1 1
¡' - 0^
G ü f O 9




S'U8ROUTINE DUBINPE , V , N, nLF A, BETH , COR, P0 )
D IM E N S I O N P E /' 1 0 0 ) . V' 1 0 0 ) . 2 < 1 0 0 ) .71/ 1 0 0 . A P / 100)
'.'RITE/ 1.1)
FORMAT/ 10X, "* + + ++ENTR AR LA PRE5I ON DE V APOR EN CmHq"./, "P 0 =_")
READ/1,*) P0
DO 2 1 = 1 ,N
7/I )=/ALOG/P0/PE/ I )))/* 2
Z1/I)= ALÜG/V/I))
URITE/1,3)
FORMAT/ 1 0/ . "DESEA GR PE [ CAR DUBININ: InV -/s . / lnx ) + *2 "")
READ/1,4)IÓPT
FORMAT/A2)
IF/IÜPT.EQ.2HSI) '..ALL. DAT AG <''7.71 )
UR I TE/ 1,5)
FORMAT/Í0X. "DESEA AJUSTAR LA RECTA POR CUADRADOS MINIMOS"'")
READ/1,4)IÁJ
IF/ I AJ.EO.2HN0) RETURN
PRMIN=0.
PRMAX=1.
URI T E / 1 , /. )
FORMAT/ 1 OX, "DESEA UN SUF;CON JUNTO " )
READ/1.4) IOPT
IF/I0PT.EQ.2HN0) Gü Tü 9
N R I t E / 1 . 7 )
FORMAT/ "P.'PO MIN. = " )
READ/1.+) PPMIH
URITE/1.8)




8 P = 0 ,
8 P 7 = ú .
3 /: x = 0 .
1 ÜX, "C!OE
08 09 SPP^O.
0'8 i U k = 0
O8i i DÜ í 0 1 = 1,6
0812 IF-7 -7 PE-: 1 )7F í) . LT . FR6 J N . OR . -7 PE-7 1 )2P 0 ) GT . PRMÑX ) G 0 TÜ 10
081 8 k = k+1
Ü8 i 4 82 = 32 + 2 1^1.)
U 8 1 5 3F = 3P + 2'7 1 )
'.'8 1 b 3P 2 = 3 P 2 + 2 í ( 1 ) + 2'7 1 )
Ü8Í 7 $22 = 322 + 2 1 *: 1 .>* * 2
Ü8 1 8 SPP=SPP+Z<1)++2
U819 10 CONTINUE
08 2 U ü ü R = < k * 3 P Z - $ 2 + 3 P .).' 3 )*j p T -7 k +R P - 8 i- - + 2 ) + 3 Q R T k + 3 Z 3Z++2))
Ú82 1 Ñ L F o=< k + 3 P 2 - 3 2 * 3 P ).' <7 -t -:.Fp-.t + +2
0 82 2 BETÑ=< 3PP^SZ-3P-+3P2 .) 2'7 k' + 3PF - 8P + + 2 7)
Ó 82 3 URITE< 1,12 )ÑLh Ñ, BETO , LUE
0824 )2 FC'RNÑT(10X,"ÑLFÑ = ", F1Ü.5,2ÜX,"E:ETÑ= " . F 1 0.5,1 OX , "Y = b + 3:<"
0325 EFICIENTE DE CORREUNÍ ION= ",F7.5-
0826 URITEC1,13)
0.827 1 3 FC'RNÑT-: "DE3EÑ ó JUSTOF NUEVUNENTE^"' )
0 8 2 8 h'EÑD'7. 1,4) 1LUH!
0829 IF(ICOHT.EQ.2HSI) Gü Tü 1 4
1188 <J UE1)6*7 1 . 3 )
083 1 REÑD*7 1,4) ICF-T
0832 IF-7IOPT.EQ.2HHÜ) RET !JRN
U 8 8 í. LÑLL '-/*Nü-7 ü . , <j, ÑP , 1 . i 0 0 7)
0334 Dü 11 I=1.N
0835 11 ÑP*7 1) = BETÑ + ÑLFÑ + Z'7 1 )
0 8 3 ú L PLL DP 1 HL-7 2.88 )
0837 RETURN
0 8 3 8 Er ií?
0 3:3 9 8 U 8 E' 0 U ) 1 N 0 V L) '.'.i '7 P L , , H , VH , 6L F H . PE ) H , L UE' .)
0'"! 4 0 D 1 N F N 3 1 ü N P F -7 1 0 (' - . <7 1 0 !'< ) , 7?1 Q O , y 1 1 11 (1 , , i4p( 1 ñ 0
084 1 URI TE*71.1)
0 842 1 FOR NOT-: 1 02, "EHTRÑP V H" , 2 , "E'H = "7)
034 3 REnD< 1 . + ) Vr-i
o 34 4 K= 1
0 845 Dü 2 I=Í,N
0 84 6 TENF = '-/( 1 )."v'N
0847 IF< ThNP.GE. i , ) Gü 1ü 5
0 84 8 2< k ?=ÑLÜG< Pi-.< 1 ) )-Ñ(. ÜG-: t ENP/< i . - i ENP )-< T6NP2-7 1 , - TENP ) 7)
084*9 2 i ( k)=)ENF
085 U k = k + i
0 8 5 1 CON[1NUE
0 8 5 2 El 1 E-7 i . 3 ) k
0 8 G 3 ' FÜRNÍlT-' " DESEÓ GR;;F ICOP PEO "EL NUHERÜ DE DOT08 E3
0854 REóD'7 1.4 7) IÜPT
! j R 5 5 .1 F ÜRNPT'7 ó 2 )
'.'8'j ó í F \ 1 L'P ! .6 6.74-)--. 1 ! NU ' . L'H ' i-'. - 2 1 . 2 , K .)
0 8 5 7 ¡JE 1 TE-7 1 . 9 )
0858 0 FOPNóT'7 " DESEÓ ó-JU'- í úR POP r UúDRÑDL'03 H1N1 r-103 , o .)
118-5-9 Í-. L H í) -7 1,4.) 1 ú
0 '3 6 0
0 7:0. i
IF- IÑ J . EÜ . 7?HNÜ 7) PETO 
1 [ )nN 1 = 0.
LN
0 8 L'.' í 1 TnHu = 1 .
0 8.63 ¡"< ' R i T E -7 1 . 5 . <
0 'ó 6' 4 5 FüRNÑT-7 "DESEÓ UN 38 EL üH ..'Ur' í'j ' ' '
08770- F Ení". 1,4.) 1 uP )
08 7 6 1 F-7 IC'PT . EQ . 2HNC ) Gü 111 ;?
0 0'. 6 7 UElTE< 1 . 6 )
0 8 6- 3 r FÜRNÑT-. "Et'TRÓR Til)-' N1!'IIN'<".2."TITHNI =
0 8 7.9 P F1) D -7 1 , + .) T 1 T n 14 1
0 8 7 tj URI TE'7 1.7)
0 8 7 1 FORNóT- "ENTRóP TITó NHXIN','" . .' . "TITFiHú = -
0 'O 7 2 P E ó D *7 1 , + ) T i T Ci N ó
0 8 7 3 CONTINUE
0 8 , 4 3 2 - 0 .
0 8 r 0- 6 F = 0 ,
0 8 i ó: 3 8 2 = ü .
11
' 77 , '7
... *-11 .
'. { ; - 0 .
' - 8 7 9 . t <t
L 8 8 0 L e.' i 0 1 1 . (
ó 88 1 1F-7 21 -7 1 ) . L í . ! ITóHI . ú F: . 2 1 -7 1 - . GT . T 1 TóHú GC¡ Tü 1 0
088 2 -<=J+1
0 c- 0- I*- 2 - 3 2 + 2 -7 1 '
0 88 4 3 P = 3 P + 2 1 '7 1 7)[' ¡ Ñ) C) cr 3PZ = SP2 + 2'7 1 ) + 2 1 <7 1 .)
0336 3 7 2 = 3 Z 2 + 2 *7 1 .) +- + 2
0 '3 8 8PP = SPP + 2 1 -7 1 ) + + 7Ú
088 8 ¡ ÜÜN]1NUE
'' 8 8 9 0 R = '7 J + 3 0' 2 - 8 2 + 3 P .). ' '7 '.; F: i -7 -J +' 7.. í' 1 - 8 P + 2 - + 7_,) p ; - .j <-2 2 — 8 2 ++ 2 .) )
0 8 9 0 H L F Ñ = *7 J +- F- r ' 2 -- 7,2 + 8 F ) 2 '7 .J +- 8 E F* - 9- p F; + Ti 7)
'' 8 9 1 8 E ' P = *7 8 F' F' + 8 2 — 8 P *' 8 F' /. .') 2-7 -.< + !<PE F F + 8 )
08 9 2 '.¡P i t b'7 1 . 1 i .) ULF ó , É'E í H , FUE
(t¡99 7 11 FÜRNÑT'7 "óLFó= "..Fió . G . 2 'Xl . " E'F O.-i . i 1 0.6 . 1 Ti? , =b+aX",10
08 9 4 OI ENTE DE CÜF.'PFLÑCIÜN = ",F?.5)
0895 UR 1 TE-7 1.13)
(0396 ' '-. FüRNóT-7 "DESEÓ ó . 1 p 1 ¡ 1 i c i i 11E -1 ¡ E " .<
0 8 9 i R E H L)i , 4 7* 1¡ó 0 )

























Graficar cualquier conjunto de valores x-y.
DATOS:
Nombre del archivo de datos, número de puntos a graficar (máximo 600 
pares de valores x-y), dimensiones del gráfico, ubicación del mismo en 
el papel y tamañnde las letras y símbolos a representar.
METODO: Este programa compatibiliza los datos del usuario con los
comandos del graficador HP-9872B.
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008 2 02 NRITE(1,102)
0 09 1 0 0 FÜRM8K10X, "**** EMTP8R NOMBRE NEL ARCHIVO DE DRTOS****
010 REUD<1,13)1001
01 1 NEXT=1
015 IF(N8MR(ITEMP.1081,40.NEXT)) 2ó/ 201




017 i Oí hüRMúT<3ó2)
018 2 0 0 '-<81)6(1, 100)




u¿< IF*. N8MP':iTt.r'lp. 1681,^0. NEX! ??20<'./'03
024 2 f'3 DO 205 1=1.5
025 K=I
U2h IF(1,GE.4)K = I + 1
U2í 2 0 ÍL<2(l+2)=I[bHP(E)
U28 18)9=1
029 C8LL VHü-A"0.,0,X, 1,600 )
03 0 CULL VM07<0.,0,Y,1,600)
03 1 h'RITE(1,36)
032 33. FC'RMUT( 10X."**** DESE8 UN SOLO COLOR?****")
033 NRITE<1.40)
034 4 ¡j FC'RMUK 10X." ENTRUR 9 SI US8 EL STUMDBPD ü 1 -4 SI ELIGE CO
)'t75 REOD(1,*) IPLUH
036 CULL EXEC(2.1.35HSELECCI0NE L8 VELOCIDAD DEL PLOTTER,-35)
037 C8LL EXEC(2,1,21HV8RI8BLE ENTRE 1 Y 36,-21)
038 REUD<1,*)IVEL
0 3 9 IF(IPLUM.EQ,9) GO TU 39
0 4 0 DO 38 1=1.4
041 IC<I)=IPLUM
!'J42 39 i.'.<RITE(1,20)
¡043 23¡ F0RM8T-:. 1CX."f*'*DESEú LOS LUTOS IMPRESOS"-'*** +: " )
<044 RE8D(1,25) 1X1
¡045 IF(IX1.EQ.2HH0) IB1'.:i6'=0
¡04b LULL bPuPN-:. IBI.L'Uh)
¡047 CÓLL SP0PH(I82,LU2)
'048 IF(LU6.LT.O) 00 Tü 30








<"54 CÚL.L EXEC(2.1,42H +***D8TOS CON FORMRTO LIBRE?****
."55 CULL EXEC/1,4018.181.1)
j056 IFXISI.EQ.2HNO) CULL LECT(P.7.LU2)
NJ57 IF(ISI.EC'.2HNO) GO TO 45
.t)L<:-¡ REúD(LU2,*)(H(I),Y(I).I = 1,M)
¡059 4 5 MRITE<1,41)
j'060 ct ' FC'RM8T(10K,"****DESEU GRUFICUP UN SUBCON.'HNT'" DE SUS DOTOS*'
.<061 RE8D<1,25) ISUB








UÚ6Ñ DO 43 1= 1,H






.¡L<75 Gü Tü 44
)t'i76 2 3 H = N
0077 Dü 46 1 = 1. N
0078 X(I)=P(I)
!Ur9 Y(I)=Y(I)
UL'b'J 4 6 GüHtINUE
U'J81 . 4 4 URITE<5/.32)l7EL
0082 FÜRM8T("IH;VS",I2)
0083 URITE<1,12)
0084 ) 2 F3RM8T<10X,"****ENTRUR EL TIT'üü ONE LtEYUH 5 US BOTOS****")
0085 REBD(1,13) IC81
0086 CULL EXEC/ 3.30068,1?
0087 '.íRITE(6.13) ICB1





0090 UR 1TE< 6,7) ( X( 1 ), Y-: 1 ) . 1 = 1 . M)
0091 FORMRK 4F2 0 ,5 )
0 092 CRLL GRRF 1(2!, Y , 1C, 1 HD, M, LU2 j
093 URITE<1,24)
094 24 FORMRT< 1 OK. "****DESER CONTIHURR CON EL PROGRRMR?****")
095 RERD<1,25) 181
096 25 FORMAK 82 )
U97 1F(1S1.Eú.2HS1) GO i0 26
u98 GO (0 11
099 2 6 CONTINUE
DRTOS?****,21)1 0 0 CRLL EXbC-: 2.1,42H *** E-E9-h 8 LbbR NUEVOS
1 01 CRLL EXEC<1,4018,1811,1)
1 02 IF<ISI1.EQ.2HSI) GO TO 1
1 03 GO TO 45
1 04 1 1 CONTINUE
1 us URITE<57,32)
1 06 CRLL EXEC<23.5HSMP ,3.LU6)
1 07 CRLL EXEC<23,5HSMP ,4,LU6)
1 03 CRLL EXEC<23,5HSNP ,3,LU2)
1 09 CRLL EXEC<23,5HSMP ,4,L'J2)
1 1 0 GO TO 31
1 1 1 3l' URITEC1.29) LU6,LU2
1 1 2 2'9 FORMRT< " EL SPOOLING DETECTO ERROR : LU6 = ",15 ,5X,"LU2 = ", 15,





1 1 6 END
1 i 7 SUBROUTINE GRRF1(P,V.IC,IND,N,LU2),ULTIMR REVISION 23 DE JULIO
1 1 8 RDE 1982
1 19 [j 1 i-IENS 1 ON P< 6 0 0 ), V< 6 0 0 ). 1 C RR t E< 4 0 ), 1C s ). 1CRR 1(40), 1 CRP2< 4 0 ), Z< 600
120 R )
121 HRITE<1,30)
1 2 3 0 FORMRK 1 OX, "+:« + *DE8FH UN SOLO GRRFICO?****")
1 23 RERD<1,31) LL1
1 24 3 1 FORMRK R2 )
1 25 IF(LL1.EQ.2H8I) IHD = 5
1 26 CRLL E8CR<1 HD.1P1,J P2.1P3,1r4)
1 27 URITE<57,3) IP1,IP2.IP3,IP4
1 28 3 FORMRK"IP", 15,", ", 15. 15,15)
1 29 URITE<1,100)
130 RERD(1 , * ) NI
131 RERD<1,*)N2
1 32 CRLL LI1-1IT( P , V , XM1H , XMRX . YM 1N . YHRK. , N , N1 , N2 , F1 , F2 ,F3,F4)
1 33 R1 T E ( 5 7,4 ) X111N , X M 8, Y' M1 H , Y M 8 X
1 34 4 FORMRT("SC".17.".".17,".".17.".",17)
1 35 HRITE<57,5) IC(1)
1 36 5 FORMRK"SP",11)
1 37 URITE< 57,6) XMIH,YMIH
1 38 rj FORMRT-: "PR" . 15 . " . " , 15 )
^1 39 URITE< 57,7 )
a 4 ü FHRMRT<"PD")
?1 41 URl)E<57,6) XMRK,IMIH
JI 42 HEITE'I 57.6 ) KM IN . YMIH
,143 HRITE< 57,6) XMIN,YMRK
jl 44 URITE<57,6) XMIN,YMIH
145 1 nú FORMRK 1 OX, " + ****FHTFHF' EL HUME'Pu DF IHTEPVR! OS EN LOS EJES****" )
JI 46 TX = (XMRX-XM1H)XH1
J1 4. TY = < YMRX-YMIH )XH2
j 1 4 8 RTX=XM1h
j i 49 DO 110 1=1,NI
j1 50 RTX=TX+RTX
j 1 51 UPITE< 57,6 ) RTX.YMIH
JI 52 1 1 URITE< 57,8 )
J! 53 8 FORMRT("XT")
j 1 54 HR 1 TE<: 57,10)
JI 55 RTY=YMIN
JI 56 DO 12 0 1 = 1,H 2
J1 57 RTY = TY-^RTY
j 1 5 8 URITEI57,6) KN IN,Oil
JI 59 1 2 " MRITE-: 57,9 )
j 1 6 0 9 FORMRK"YT")
j 1 6 i URITE-i 57,10 )
Ji 62 1 ú FORMRK"PU")
JI 63 HR 1 TE-i 1 .200 )
< t 4 ñ Ú :'t FORMRK "EHTRú.p LO RUCHO r-E LOS LETpRS EH Cm ",X ,"UI = ")
1 65 RERD<1,*) HI
J1 6 6 URITE-r 1,201 )
J1 67 2 L' i FORMRK "ENTERE EL RL 7URO DE [..OS LETROS EH Cm ", X , " H1 = " )
j 1 6'8 RERD( 1 , * ) HI
: 1 69 MRITE<57,24) '.'T.HI
'17 0 URI TE( 57,5 ) IC<2)
'171 RXMIN=XMIN
<172 C X = X M 1 N - 4 0 0 . * ( X M 8 X - X H 1 N ).' I 1 F' 1 1 P 1 )
'173 C Y = Y M1N - 3 0 0 . * (< Y M 8 X -)' H1H ),' 1 P 4 -1 P 2 ?)
H74 UR.ITE< 57,6 ) CX,CY
'1 75 URITE<1.1000)
J1 / 6 1 "0 FORMRK i OX, "ELI JR EL FORMRTO . " 1 =F3 . 0" . 1 OX . "2 =F4.0".X."3=F3,1 " ,
' 1 77 8 1 OX , " 4 = F4 , 1 ", X , " 5 = F3.2 " . 1 OX " 6 -- F 4.2 " , X . " 7^F 7 . 0 " . X X )
<178 RERD(1,*)IFOR
0179 IFOIFOR.EQ.I) ASSIGN 11 Tü IFÜR
Ü18Ó IFXIFüR.Eú.2) ASSIbN i 50 Tü IFÜh'
0181 IFXIFüR.Eü.?) AsSIGH 131 IFL'E
0182 Ib<IFÜR.LU.4j ÁSSlcr! 132 tü 1LUR
0183 IF<IFüR.Eü.3) ASSIGN 154 'Ü Il-ÜR
0184 IFXIFüR.hQ.6) ASSIGN 134 tü IF'JR
0185 It-<IFüR.Eü.7) ASSIGN 1540 Tü Ihü
0106 1 2 hiRIiE<5/,6) ÁxriIN,CY
018? TEriP=AXNIN7F1
0188 URITE<57,IFüR) TEMP
0189 1 1 FC'RMAT<"CP-2,,0.1;LB" ,F3,0, "C")
0190 150 FORMATO"CP-3..0.1:LB" .F4.Ó.
0191 1 51 FORMATO"CP-2.,0.1;LB" ,F3.1, "C"'.
0192 1 52 FORMATO"CP-3.,Ú.1;LB" ,F4.1, "C"?
0193 .1 53 FORMATO"CP-2.,0.1;LB" ,F3.2,
0194 1 54 FORMATO"CP-3.,ú.1;LB" ,F4.2.
0195 1540 FORMATO"CP-6.,0.1;LB" ,F7.0,
0196 URITE<57,10)
0197 AXMIN=AXMIN+TX
U198 BiX=N1*TX + xi'1IN
0199 IFóAXMIN.GI.BtX) Gü Tü 13
0200 Gü Tü i 2
0201 53 AYMIN=YMIN






0208 IF-iAYNIH.GT.BTY) Gü T ü 15
0209 Gü Tü i 4
0210 1 9 UÜHtlHÜE
0211 FORMATO"SI",F4,1,".", F-4,1?
0212 URITE057,5) ICO 3)
0213 URITE01.25)





0219 1 6 FORMATO "LEt",4 0A2,"^" -
0220 '.'RITEOS?, 10)
0221 '.'RITEOS?, 21)
0222 2 1 FORMATO"DIO.1")
0223 URITE01,27)











0235 3 FORMATO " CFAHTAS ¡..'JE VOS PE SEO i FUROR ?"./."HCURV= ")
0236 READOI.*) HCL'RV
0237 K=1
0249 DO 36 J=1.HCUR9
0239 IFONCURV.Eü.l ) HP-H?
0240 IFOHGUEV.EO.i i Gü TÜ i -i t j
0241 FRITEOI.S?) J
"242 3 7 FORMATO " LUAHTÜS PUH TüS PE SEO G FORJO OF EN LA CURVA ".12."?")
Ó243 READ01,*) HP
"244 FRITE? 1.39) -J
0245 FORMATO " LESEA 02'901 COR LO r.HRV 0 ".1
0248 REHD<1,31) LL
0247 IF'.LL.EQ.FHHO) GÜ Tü 3 9
0248 i 4 0 FPITE<1.32i
0249 FOFíMAT'. 1O3."^***EL1.JF EL 9iHEÑLu Í-E'L GRÁFICO****",7/,14X."1 = +"
0250 A,14X,"2 *"./,14X."3 = 147." 4 ".7.143."5 = -".14X."7 = ."
0251 B.7,14X."8 - .".14X."8 = r<". 7,133 ."10 = CU",12X,"11 = TL'",?,13X,"
U252 B = RC'",12F:."13 = 00". 7.137. "14 TT-", 123."15 = ..",77)
0253 RE9Ü01,*) IüPT
0254 DO 19 I=K.E+NP-1
0255 2 2 0 FORMATO"SM")
0256 CnLL 8IMBÜ':. IÜPT,P':. I ', '-/''I?;
0257 0 AGUI YA SE H9 GRPEILHÜO EL PUNTO <3. Y
0258 FRITE-: 57.220 ?
0259 1 9 CONTINUE
0260 FRl'E'. 1.133)
0261 READ01,31) ION
0262 IF0ICU.EQ.2HSI) CALL GROE 2'1 E.VJ:' .HP)
0263 IFOICU.EQ.2HSI)GO Tü
0264 FRIThL i, i 36)
0265 RE.HD0 1,31 RIFOLE
0266 IF(IPÜLK.EÜ.2H5I?íHLL GROES -IR.'./. E,HP. F1.F2,F3,F4)
026? COLL EXEC': 2. 1,2301'47-2. 0 ÓJUS TOR ó TROS OS?,-23)
0268 READ01,31 ) ITROZ
026? 1 F< 1 TRC'Z . EQ . 2H?1 )*' ;U. L úTPru-P.V.NP.Fl F2 .F?.F4 )
"27 0 39 K=K+NP
02/ i 36. C ÚNT1NUc
ü 2/2 URITE<1,40?
0277 4 0 FORMRT-: iO>',"+ + *+ DESE? RCOTúP Er EPPGR DE SUS DRTOS^ +
0274 REñD^1.3l) ICOT
í) 2 7 5 IF(IC-0T.ED.2HM0' uü Tú 5o
02 76 RF8D" N L-', 1 t *' . U )
02 7 7 DO 51 1^1 . N
11 ? 7 Z<1)=Z(1 ) + FÜ F 4
0 2 7 ' ij RITE ( s 7 , 6 ? P < i ) , * t *
0 ?: j 0 R Z = -2. ^Z< 1)
"26 1 URITE(57.52)7^1),R/
0282 52 FC'RMRT< "PRO,",16.": YT : PD;PRO ".16 " : YT : P'J" )
028 3 51 CONTINUE
0284 3 " DO 34 1 = 1 . 1 0
028'5 URITE-: 1.1)
0 286 1 FüRNáT*í10'.-?. " + *** Pñ'jrinuF LR PLUMO Y ENTRE EL TEXTO DUE DESEO
02'8? )
0 2 8 8 REúL"*' 1,2? 1 CúRl E
028? 2 FORMRK 4OR2 )
0 2 ? 0 IF<IC^RTh.EQ.2HH!.'' uu Tu 13<J
0291 NRITE<57.20) lüRpth
0292 2 0 FC'RMRT< "LB",4082, "C" )
0293 34 CONTINUE
U294 i 30 CONTINUE
0295 155 t-ORM8T<tOX,"****DE3hR iRúZRP Lo CURVá/****")
0296 1 56 FC'RMRT( " DESER RJUSTRR SUS D8T0S CON UN POLINOMIO?")
029/ URITE<57,5) Iü<5)
0298 CRLL VSMY7 1 . /< F 1 =^F3 ). P , 1 . P , 1 . 6 0 0 ?
0299 CRLL VSMY-:i./<F2^F4^.7,1.V,1.600 )
03 0 0 CRLL VSMY<1./(F2^F4),Z,1,Z,1,600)
0301 RETURN
<U2 END
03 03 SUBROUTINE Esc-R*. IND.IPj,íP2,IF3,IF4.),ULTIHR REVISION DICIhMBRE-!i9i
03 04 R1 '
" 4 0 7; Gü TO<1,2.3.4.5)1 ND
03 06 1 1P1 = 1 0 0 0
0 3 U 1 P2= í '.'O'J
0 .4 0 8 i f' 3 5 0 0 "
"3 U? 1P4*5 0 0 0
ü 31 0 1 ND=2
0 ó 1 1 GO Tü 6
0312 2 1P1=1000
031 3 1P2=60 0 0
0 3 1 4 IP3 = 5 000
U < 1 6 IP4=1üOúú
0 3 i 6 IND=3
U 3 1 z Gü Tü 6
0 < 1 8 3 1P i = 7 0 0 0
0319 IP2=1000
0 3 2 0 IP3=11000
0321 1P4 = 5 0 0 0
0322 1 ND=4
)J.<2 < Gü Tü 6
0324 4 1P1 = 7 0 0 0
U 8 25 1 P2=*6 00 0
"826 IP3=11000
03 2 7 IP4=10000
0328 IND=5
0 32 9 GO Tü 6
'J3 8 0 c URITE<1,9 )




0 3 3 6 IP2=Yú*10000.0/25.
0 3 36 Ux 1 Tu 1,7 )
0337 FORMRT< " ENTRRR LRPGO Y RNCHO DEL GRRF ICO EN L-m.")
U .i 3 8 RERD<1,*) RL
"77 9 RERD71 , ^ ) RR
034 0 IND=1
034 i 1P3=1P1+RL*10000./2s.
"342 1 P4 = 1P2 + RR+ 1 0 000 . . '25 .
" ^4 4 í. CONTINUE
0344 RETURN
034 5 END , , ,,,
0 3 41. b'iBROUT 1 NF LItlI'K P, V, XM 1 N, / Mu / . /r! TN . ) MR/, N . N1 , N2 , F 1 ,F2,F 3,F4 >, UL T1
0 3 4 7 RtIR REVISION DICIEMBRE-19uí
i'i 7 4 9. D1 MENS ION P( 6 00 ),V< R"0)
0 34'" C RL.L VMRX< J MRXP , P , 1 . N '




í'354 FORNRT( "ENTRRR FRCTOR DE E S Cú' R Pú-6-R Et E-JE X" )
lS RLúD'^ 1 , * )F3
t.' 3 51.. CuLL VSMY(F3,P. 1 .P. i .60 0
'77 57 URITE<1,4)
FORNRT7"ENTRRR FRCTúP DE ESCúLR F^RR EL EJE Y")
-99, o,
0359 REúD<1.*)F4
0360 CÚLL VSNY-:F4,'7,1, 1.600)
0361 LSL'F=P< IN8XP ) + 0.5
U 362 L 1N h = P ( 1 ti 1N P ) - ó . 5
0363 iHh.8T = (L8UP-L IHh ? <: L.SUP -L. i Nb ,)/N 1 ) *N 1
0364 IF':IRL$T.Eü.O) Gü ) ú i
U36 L8üú=LSUP+N i -1 REST
UJbb i SüP=FLüñT's LSUP)
U 3h/ 81Nh=FLüú!(L1NF)
U36U F i =20 00 . PúHúX 1 nP2- 8¡JP ), úBS< S í Nt- ))
0369 XH3X=LSUP*F1
037 0 XMIN=LINF^F1
0371 L5UP=V<1NÚX'7) + 0.5
0372 LINF = '7<ININV')-ú.5
037 i IRE8T=< Lb'IP -LINF ) < LS'JP-4 IHF )/N2 )^N2
0374 IF<IREST.EQ.0) Gü Tü 2
0375 LSUP=LSUP+N2-IREST
U .1 f h SUF-FLüúT-: LSUP )
0^r7 8IHF^FLüút < L1NF)
037$ F2 = ¿0 00 . y'úNNX 1 < úBS- SUP.),úBb'SINF ))
0379 YNáX=LSUP*F2
).< ^8'.' YNIN=LINF^h2
L¡ í 9 1 CÚLL '7$NY': h i , U , i , P . i.600)
0 382 CÚLL VSNY(F2,V,1,'7, 1,600)
0383 RETURN
0 304 END
0 3 8 -< ¿üüRüUTINh 81 NBC": 1ÜP t , X . Y '), ÜL. t 1Nú FLYI8IÜN i5/ShT/82
0386 IF< IOPT.GE.10) Gü Tü 12
u 38, Gü Tü (i.2.3,4,5,7, 8,9.) IÜPT
0388 1 ISIN=2H +
0 389 Gu Tü i 1
u 3 9'j 2 lbIN=2H
0 ..3 9 1 L, u tL' 11
U 3 9 2 3 181N=2H
U 9 j; bü 7ü i i
0394 4 I8IN=2H
U-393 Gü iü i 1
0 3- 9 6 *, ISIN=2H -
0 3 9 r Gü Tü 11
0 S9 8 7 ISIM=2H .
U 3 9 9 Gü Tü 11
0 4 0 0 8 ISIN=2H ,
04 01 GC Tü 11
o4 02 9 I8IN=2H o
0 4 0 3 i i üüNT1 HUE
04 0-3 Uk 1 TE< 5 6,14) 1 3 1 ti , ;<
04 0*5 1 4 FORNúTL "SN" , 62, " ; Fú " 1 6 " . " 16 )
04 06 PETURN
0 4 0,* i 2 t.iR 1 TE-: 5?, i 3 )
04 'j:? 1 ? FCRNÚT("810.1333,0. 1 " )
('4 ó? IÜFT= TüPT 9
04 1 0 Gí' Tü '.18,16,18,19. 2 0,20 i ) 1 '.0 F T
04 11 1 6 URI TE-: 57,2 1 )X, Y
0 4 1 2 2 1 FCRNÚT-: "Fú" 16" . " 16" ; L'C-99 ,-3.-899,6.0.0,16.-6.0,0,-16, -99" )
04 1 3 Gü Tü 26
0 4 1 4 1 7 URITE< 5 7,22)X,Y
04 1 5 22 FORMAT-: "Pú" 16"."16' :UC-99,-3,-8,99,3,16.3-16,-6,0,-99"?
0 4 1 6 Gü TO 26
041 7 1 8 UEITE<57,23)X,Y
04 1 8 2 3 FORNÚT( "Pú" 16" , " 16" ;UC-99.-3,0,99,3,8,3.-8,-3.-8.-3,8.-99")
Ó 4 1 ? Gü Tü 26
0 4 2 0 1 9 UPITE<57,24)X,Y
04 21 24 FC'RNúTL"Fú"16"."16" : L'C-99 ,-3,-8,99,6, 0, 0 . 16 -6, 0 . 0, - 1 6.6, 16,
0422 ü , -99" )
0423 Gü Tü 26
0424 2U UFITE-: 57,25 )X, Y
ñ4?5 25 FCRNúTC "Pú"16" , " 1 b" ;L'ü-99,-3,8,99,6, 0,-3.-16,-3, 16,-99" )
0426 Gü TO 26
04 2 , 2 0 0 1 UPITE< 57.20 02 )X.Y
04 2 6: 2 0 02 rcRN8T<"F'ú"16"."16" ;FD;FU")
04 29 6. IÜPT=IÜPT^9
0 4 J u R 1 T E < 7,2 r )
04 31 FORNúT< "61 0.2 . 0.3" )
0432 RETURN
043 * END
0434 SUBROUTINE GRúF2(X, Y.K1N,N),L'L T1 Nú REVI $ 1 ON NÚR20-1982
0 4 3 5 DIMENSION < 6 0 0 ). Y - (L. í) ít R r 4,4 ), & 4 )
¡i 4 3 6. DC' 1 K=KIN,KIN+N-2
0 4 3 7 CúLL VNIN-: IN.X< K). 1 k IN + f-1 -K )
04 38 IN=IN+K-1
04 39 1h(IN.Eü.K) Gü Tü 1
0 4 4 ó TENP1=X<IN)
044 i TENP2=Y(IN)
0442 COLL VNÜ'7<X<IN-1),- 1.X<IN).-1,IN-K)
0443 CÚLL VNOY':Y<IN-1), - 1,Y(IN).-1.IN-K)
0444 X< K) = TENP1
0445 Y< K)=TENP2
0446 1 CONTINUE












































04 9 1 
0 4 9 2 
9493 




0 4 9 3 
0 499 
!) 5 tj o 
it 5 o 1 
05 02 
05 03 
0 5 04 
if 5 O 5 
05 06 
05 07 
0 5 0 8 
ó 5 0 9 
05 i 0 
051 1 
051 3 
t9 5 1 7 
0514 
05 1 5 
) l!-i j 8 
9517 


















11 ?*, 7*! t-s 
ó 53 7
'538
O< 2, 1 ) = 1 .
O(3,1)=1.
K=0
IF< X<1 + 1 )-X< I ). LE . < Xi I+2+K ?-Xi I ) ?/2 0 . )Gú Tú /
9 IF< X< 1+2+K )-X< 1 + 1 ).GT.< X( 1+2+K ;--X< I ') )/2 0 . )GO Tü 8
K=K +1
GO TO 9
8 DO J J=i,3
J J= J
IFiJ . EQ . 3)JJ=J+k 
ó< J,2)=X<I + oJ-1 ) 
ó< J, 3)=X(1 +JJ-1 ) + + 2 












XP=XP+(XMÓX-Xi 1 ))/2 0.
Yr-Bi 1 )+b< 2 )+XF+Bi 3 ) t-**2
4 CONtI HUE
GO TO 2 i
7 URITE(57,5)X-:i),YiI)
URITE< 57,5)Xi1 + 1 ), Y(1 + 1 ) }





SUBROUTINE GóUSSió.x.N,IDIN),UL)IMó REVISION NOVIEMBRE-1981
C O=NOTRIZ ONPLIODO )
C X=VECTOR SOLUCION
C H=DIMEN5I0N DE LÓ NOTRI2
DINENSION Oi IDIN, IDIN ), Xi IDIN ) 
N=N+1
L=N- 1





IF-: BIG-OBS< 8< I , K ) ) )6,7,7
6 BIG = ó B 3 I . K ))
JJ=I
. CONTI HUb.
I)- ( J J-K )8 ,10,8
8 COLL VS NF': Oi J J . k ) . I 1N . Bi K . K ). ID IN, N-K+ 1 )
10 DO 11 I=KP1.H
QUÜT-Ó-: I , K ).'Bi K . K )
DO 11 J=KP1,N
11 o-: i. J )=H-: i. j )-ouoT+F<: K, j )
COLL '-/NO-/': b , , 0, Bi KP 1 , k ) . 1 , H K. )
12 CONTINUE
Xi H ;-=Oi N, N ) X ó i N, N )
DO 14 HN=1,L
COLL VDOTiSUN,OiN-NH,N-NN+1 ),IDIN,Xi H-NN +1 ).1,NN)
1 4 X-: N-NN )=( 8< H-HN , N )-SUN )/Bi N-NN . N -NN )
RETURN
ENE)
SUBROUTINE GROFZ-: P, V, KIN,NDOTOS,Fl ,F2,F3,F4). ULTIMÓ REVISION 7 DiE 
8 JUL 10 1982
DINENSIOH Pi 6 00 ). V< 60 0 ). ó L F B < 10.1 0 ). Bi 9 ). BF*i 9 )
URITE(1,15)
15 FORNBTi "DESEÓ OLQ'JN GRODO EH FSPEC I BL?" )
REODi 1,16)181
16 FORNBTi 82)
IF-: 181 . EQ . 2NHD )G'J TO 17
UPITEi1,18)
18 FORMÓT-: "QUE GRODO DESEO?" , /, "GRODO = " )
REOD-:i, + )NGROD1 "
NGR0D2=NGR0D1
G O T O 1 9
17 NGRóD1=1 
NGRÓD2=8







I Fi I . NE . 1 . OR . J , NE , 1 ) F'F^Fi k I + J-2 ?
















































































































GO TO 2 _ !

















9 DO 3 l=2,N)hMP+1
8 T=Y+AP(I)*X**<I-1)
URITE<57,10) X,Y
10 FORMATS "PA",I6,",",I6,".:PD") !
X=X+<P<IM2)-P<IM1))/500. ¡
IF<X,GT.1.01*P<IM2)) GO TO ii
Y = AP<1)













CALL EXECS 1,LU2,ZZ.400 )
IF<IRECsEO.IFILE) GÜ TO 10
ii CONTINUE
in J=1












SUBROUTINE ATROZCF,V,NF,h1,h2,h3,h4),REVISION 29 DE JULIO DE 1982
DIMENSION P<6G0^,V'6"G:',HLFA':l0.10:',A':9),AP<9'',ZP<6n0'',ZV(600) 
UEITE(1,2003) NF
20"3 FORMATS "ENTRAN A LA SUBRUTINA ",14." DAT'"''*:".//)
17 CALL EXEC(2,1,11HSMINIMO? - ,-11 ,
READ(1,*) XMI *
XMI=XMI*F1+F3




CALL VMC'V<0.,0,ZV. 1.600 )
F: = 1
DO 2 J=1,NP




























































































FORMATC "NUMERO DE DATOS RESULTANTES 
NGRAD-8
IFCNDA.LE.8) NGRAD=NDA-1 
IFCNDA.LE.1) GO TO 2007 





















IFC I.EQ. 1 ) PP=ACI) .





















DO 13 I=2,NTEMP+1 
y.y+^P<i)^x*^C1-1) 
WRITEC57,14) X,Y
FORMATC ''PA", 16, ", ", 16, ";PD" ) 
X-X+CZPCIM2)-ZP<IM1))/500. 












































Rjustar una isoterma experimental a un polinomio de grado n.
ORTOS:
Valores de presión y volumen adsorbido.
METODO:
Se emplea el método de cuadrados mínimos no lineal. El polinomio 
resultante es el que produzca la mínima desviación con respecto a los 
datos experimentales. El programa selecciona en forma automática el 
grado del polinomio entre 1 y 8.
12





0 0 05 
0 0 06 
0 0 07 
0 0 08 
0 0 09 
0 010 
0 01 1 
0012 
0 013 
0 01 4 
0 015 
0 01 6 
0 01 ? 
0018 
0019 
0 02 0 
0 02 i 
0 022 







0 03 0 
0 031 







0 0 3 9 
0 04 0 
0 04 1 
0 042 
0 0 4 3 
0 0 4 4 
0 04 5 
0 ó 4 6 
0 04 7 




0 0 3 2 
0 033 
0 054 
0 0 3 5 
0 0 5 6 
0 057 
0 0 3 6 
0 039 
0 0 6 Ft 
0 06 1
" 0 6 2 
0 0 6 3 
0 064 
0 0 6 5 
0 0 6 6 
0 0 6 7 
0 0 6 8 
0 0 6 9 
0 0 7 0 
0 0 7 1 
0 072 
0 0 7 3 
0 074 
0 0 7 5 
0 0 7 6. 
0 0 7 7 
0 0 7 8 
0 0 7 9 
0 08 0 









PROGRAM POL I it. j
CuMMüH/áPüS/ Ib 1 < 1 6 ), Ic2< 1 6 ), IB3< 16),IP< 5),IP 1< 5),LP,LL,LE ¡
C,IFILE i
DIMENSION X<100),Y(100 ).8( 200 ) 
CRLL POS
IF(LP.LT.O.OR.LL^LT.O.OR.LE.LT.O) GO TO 2
CRLL EXEC(2,i,8HbN)RE N ,4)
CRLL EXEC<1,401B,N,1)
N = < N/256-48 )*1 0 + H-< N7256 )+256-48
CRLL. EXEC( 1 , LL , 8,2 + N )
J=1
DO 3 1=1,N,2
X( J )=B< I )
Y< J)=B< 1 + 1 )
3 J=J+1
F1 = 1 .
t-2=i .
h 3= 1 ,
+ 4=1 .
KIN=1




-SUBROUTINE GRñF3(P.7.FIN,NDCTCS,F1.F2.F3,F4).ULTIMO REVISION 7 DE 
8 JUL 10 1982
CüMMON/ñPüS/IV( 38 ), LP, LL . LE, It-1 Lb
DIMENSION P( 1 0 0), V( 1 0G),Ht..FP< 1 0, 1 0),C( 1 0),RP( 10), ICCRT<40)
DI MENS I ON IC1(15),IC2(15),IC 3(8),IC4(6 ), I M( 20 )
DRTC ICRRT/40+2H X _
li CRLL bXEC(2.1,30HDEShc cLGUN GRRDO bN bSPbClRL?,15)
CRLL EXEC(1,401B,ISI,1)
IF(ISI.EQ,2HNC') GO TO 17
CULL EXEC(2.1,16HQUE GRCDO DESEC?,8)












IF( I.EG.1 .RND.J.EC. 1 ;-_PP= 1 -
IF21 . NE , 1 , OR^ J . NE , i * bb = P': k )+ + ( I + J-2 )




IF-: I. EQ. 1) PP=7(K)
I F' I . NE . 1 ) HP = 7(b: ) ( F( k. + + <: I - i ) < 
0 L F c ( I , N G R c D + 2 ) = 81- F 8I , N G E: n L < + 2 ) + P F
1-J CONTINUE
IDIM=10
COLL GÓUSS< RLFR,ó.NGRÓD+1 .IDIN)
DC 3 K = KIN.NDCTC'S + t<IN-1
C - <j .
DC 4 I=1,NGRcD+1
IF-: I . EQ . 1 ) PP = C( I )
IF(I.NE.I) PP= R ( I P r: ) + + 1-1 '< j 
7C=YC+PP
4 C 0 N T I N U E
3 D b 8 7=D b 8 V + < 7 < K ) - V C ) + < 2
IF(NGRRD.NE.1.RND.IS1.EG.2HNC) GO TO 3 
NTEMP=NGRRD 
i EHP=DES7
COLL VMOV(R, 1,RP,1,1 ')
GO TO 2
5 IF(DESV.GE.TENP) GO TO 2
NTbf-lP = NGRRD
TEr-1P=DESV
CRLL 7)'10V< R . 1 , CP, 1 .10)
2 CONTINUE
D E S V=S Q R T ( T E M P ).' N D ó T C s
IM=8HGRRDu =
I MF 5) = NS
C:nLL EXEC(2.1.IM,5)
IF*: DESY . GE 10.) RMES=2HR J
IF'. DESY . GE 1.,RND.DESY.LT.10, ) RMES = 2HMR
IF( DESY.GE 1 . E-1 . RNÍ'. DESY . LT . . ) CHE S=2HRE
IFC DESY.GE 1.E-2.RND.DESY.LT. .E-1 ) CMES=2 HBU
IF-: DESY . GE 1 . E-? . ON) - . DESY . L T . 1 . F - 2 ) RMFS=2 HMP
IF-: DESY .LT, 1 . E-3 uME:- -2HF::
N8 = < NTEMP + 48 ) + 256
0099 CALL EXEC<2,1,13HDESVIACI0N = ,-13)
0090 CALL EXEC(2,1,AMES,1)
0091 DO 13 I=1,NTEMP+1
0092 13 A(I>-AP<I)/<<F1*F3)**<I-1))
0093 CALL EXEC<2,1,16HAJUSTA DE NUEVO?,8)
0094 CALL EXEC<1,401B,ISI,1)
0095 IF<ISI.EQ.2HSI) GO TO 11









0105 C A-MATRIZ AMPLIADA
0106 C X=VECTOR SOLUCION














0121 8 CALL VSWP<A<JJ,K),IDIM,A<K,K),IDIM,M-K+1)
0122 1 0 DO 11 I-KP1,N
0123 QUOT=A<I,K>/A<K,K)
0124 DO 11 J-KP1,M




0129 DO 14 NN-1,L
0130 CALL VDOT(SUM,A<N-NN,N-NN+1),IDIM,X(N-NN+1),1,NN)






0137 CALL EXEC<2,1,18HENTRE ARCHIVO POS.,-18)
0138 CALL EXEC(1,401B,IB1<3),-6)
0139 CALL EXEC<2,1,18HENTRE ARCHIVO DAT.,-18)
0140 CALL EXEC<1,401B,IB2<3),-6)
0141 CALL EXEC<2,1,18HENTRE ARCHIVO ESC.,-18)
0142 CALL EXEC<1,401B,IB3<3),-6)
0143 CALL SPOPN<IB1,LP)
0144 IFXLP.LT.O) GO TO 2






0151 IFXLL.LT.O) GO TO 2
0152 CALL SP0PN<IB3,LE)
0153 IF(LE.LT.O) GO TO 2
0154 IF<IP<1).EQ.2H-1.AND.IP<2).EQ.2H-1.AND.IP<3).EQ.2H-i:
0155 CALL EXEC<23,5HSMP ,9,LE,IP<1),IP(2),IP<3))
0156 1 CONTINUE
0157 GO TO 3









0167 CALL EXEC<23,5HSMP ,8,LE)
0168 CALL RMPAR(IP)




0173 CALL EXEC<23,5HSMP ,3,LP)
0174 CALL EXEC(23,5HSMP ,3,LL)
0175 CALL EXEC<23,5HSMP ,3,LE)























Cálculo de le isoterma a partir de un polinomio,
ORTOS: Nombre del archivo donde se almacenan los coeficientes y grado 
del polinomio, Límites de presión para los cuales se calcula el 
polinomio. Forma en que se almacenan los datos y nombre del archivo 
donde debe hacerlo,
13





































































































CALL EXEC<2,1,20HOUE FILE? <**=T0D0S),-2ú)
CALL EXEC<1,401B,IFILE,+1) 






IF<IFILE1.EQ.IF1) GO TO 3
CONTINUE 
GO TO 3 
CONTINUE 
CALL EXEC<1,LL,IFILE,+t) 




























GO TO 6 
CONTINUE
CALL EXEC<2,1,ICART,40)
CALL EXEC<2,1,7HPMAX = ,-7) 
CALL EXEC<1,401B,PMAX,T) 








































EXEC<2,1,7HPMAX = ,-7) 
EXEC<1,401B,PMAX,T) 


































































IF<LL,LT.0) CO TO 2
CALL SP0PN<IB3,LE)
IF<LE.LT,0) GO TO 2











COMMON/APOS/ IBK 16), IB2< 16), IB3< 16), IP<5), IP1<5),LP,LL,LE 













COMMON /APOS/IBK 16), IB2< 16), IB3< 16), IP<5), IP1<5),LP,LL,LE






















OBJETO: Lectura de datos para el programa POLI1.
DATOS: Nombre de los archivos en los cuales se encuentran dichos datos 
y la forma en que están almacenados.
11

















































CALL EXEC(2,1,18HENTRE ARCHIVO LEC.,-18) 
CALL EXEC<1,401B,IB<3),3)
CALL EXEC(2,1,18HENTRE ARCHIVO ESC.,-18)
CALL EXEC<1,401B,IB1<3),3)




IF<LU.LT.0) GO TO 100
CALL SPOPN<IB1,LU1)




































Cálculo del parámetro 0 de la ecuación B.E.T,
DATOS:
Isoterma, número de puntos, volumen de monocapa y presión de vapor del
adsorbato.
5




































































































PROGRAM LNCO,VERSION DEL 20/8/82 




CALL VMOV< 0 , '
CALL SPOPN<IB1,LU1) 
IF<LU1.LT.0) GO TO 1 
CALL SP0PN<IB2,LU2) 
IF<LU2.LT.0) GO TO 1
CALL EXEC<2,1,27HENTRE LA PRESION MAXIMA N= ,-27) 
READ<1,*) N 
CALL EXEC(2,t,4HVm= ,2) 
READ<1,*) VM 
CALL EXEC<2,1,4Hp0= ,2) 
READ<1,*) P0 
IER2-0 
CALL EXEC<2,1,25HUSA DATOS EXPERIMENTALES?,-25) 
CALL EXEC<1,401B,ISI,1) 
IF<ISI.EQ.2HSI) CALL LECT1 
IF<IER2.EQ.-1) GO TO 2 
IF<ISI.EQ.2HN0) CALL LECT 
IF<IER2.EQ.2) GO TO 2 
IF<ISI.EQ.2HNO) CALL VOL 
IF<ISI.EQ.2HN0) GO TO 8 
DO 9 1=1,N 
X< I )=X< I )/P0 
V<I)=V<I)/VM 
DO 3 1=1,N 
P=FC<I) 
IFtP.LE.0.) GO TO 3 
C< I )=ALOG<P) 
Q< I )-FCA< I ) 
CALL EXEC(2,LU2,9H ISOTERMA,-9) 
WRITE<LU2,6) <X<I),V<I),I=1,N) 
CALL EXEC<2,LU2,5H LN C,-5) 
URITE<LU2,6) (X<I),C<I),I=1,N) 
FORMAK 4<F1 0.5,1X, Fl 0.5), "/" ) 
CALL EXEC(2,LU2,8H CALORES,-8) 
URITE<LU2,6) <X<I),Q<I),I=1,N) 






GO TO 5 
URITE<1,7) LUI,LU2 




COMMON C< 1 00),VM, V< 1 00),A< 1 0),P0,X< 1 00), IER2,LU1 ,N 
CALL VMOV<0.,0,V,1,60>
P=1 .
DO 1 1=1,N 
DO 2 K-1,10 
V<I)=V<I)+A< K)*P**< K-1) 
















SUBROUTINE LECT,REVISION 18 AGOSTO 1982 
COMMON C< 1 00 ), VM, V< 1 00 ), A< 1 0 ), P0, X< 100), IER2, LUI, N 
DIMENSION IX<40) __ _
CALL EXEC(2,1,12HIS0TERMA ^1?,6) 
CALL EXEC<1,401B,IF1,1) 
IF1=<IF1/256-48)*10+IF1-IF1/256*256-48 
CALL EXEC< 1 ,LU1 , IF2, 1 ).^ 























































IFÍLU3.LT.0) GO TO 3

















Cálculo del volumen de la zona de medida del equipo de adsorción.
DATOS:
Presiones determinadas en las distintas expansiones con helio, 
temperatura ambiente y volumen del balón calibrado con agua.
6




0004 DRTR IB1.<'0.39, 0, ó, 0,-1 2,2)-¡F:D, 128.38.10,6*0/
0005 '.'RITE': 1.1)
0006 1 FORMRTÍ10X," ENTRRR EL NUMERÓ DE PUNTOS PRRR Vat"',/,"N = ")
0007 PERDÍ 1,*) U
0008 URITEÍ1,2)
0009 2 FCRMRTí "ENTRRR EL NOMBRE DEL RRCHIVO DÓNDE ESTRN LOS DRTOS DE RFO
ÚÚ1Ú RRO DE LR MUESiRR")
üúil RENDÍ i, 3) Ibiíd),Ibií4),IBi
0012 FORNRT(3R2)
0013 CRLL SPC'PN<IB1,LU2)
0014 IFÍLU2.LT.0) GO TO 18
0015 RENDÍ LU2,*)<IRíI),X(I),YíI )
0016 CRLL TRRNFÍX,Y,IR,N,PI,PE)
0017 VRF = 0.
00Í8 V0 = 53.0740
úúi9 Dó 4 i=i,N
0020 4 -./PF = VRF + VO*ÍPEÍI)/ÍPIÍI)-PE
Úó2i ^/pF1=VNF/N
0022 URITEí1,5) VNFi
0023 5 FORMRTÍ1H , "Vaf = ".E14.7,1
0024 CRLL EXECÍ23.5HSMP ,3,LU2)
0025 CRLL EXECÍ23,5HSMP ,4,LU2)
0026 'JRITEÍ1.6)
0027 6 FORMRTÍÍOX," EHTRRR EL NUMF
0028 PERDÍ 1,*) N
0029 h.'RITE<1,7)
0030 FCRMRTÍ10X,"ENTRRR EL RRCH1
0031 RRTO")
0032 RENDÍ 1,3) IB1<3),Ib1í4),Ibi
0033 CRLL SPOPNÍIB1,LU2)





0039 CRLL TRRNFÍX,Y,IRj),Pl, PE-
0040 Z=VNF1*273.2/í76.*íTÍ1)*273
0041 VDÍ1)=ÍPIÍ1)-PE<1)7*3
0042 Dú 8 1=2,N
0043 Z=7RF1*273.2/í76.*ÍT':'I)+273
0044 8 VDÍI7 = VD<I-1) + íPiíIj-PEÍI))
0045 Dü 9 1=1.N
0046 '? VD<I) = VD':i7/FEíI)
0047 URITEí1,1ú) ÍI,VDÍI).I = 1,N)
0048 1 0 FORMRTÍ2Í1H , "Ví",12.") = ",
0049 URITEÍ1.11)
0050 1 1 FÓRMRTÍ10X," DESEN ELIMINRR
0051 RENDÍ 1,12) IOP
0052 1 2 FORMRTÍR2)
0053 K=G
0054 VD1=0.
0055 IFÍI0P.E0.2HNC) GO Tu 13
0056 URITEÍ1.14)
0057 1 4 FORMRTÍÍOX,"ENTRRR EL INDIC
OOSR RR",/,"i = _")
0059 RENDÍ 1,*)K
0060 1 3 CONTINUE
0061 Dó 15 1=1.N
0062 IFíI.Eü.K) GC' TO 15
0063 VD1=VD1+VDíI)




0068 1 FORMRTÍ1H Vd = ", El 4,7,1
0069 CRLL EXECí23,5HSMP ,3,LU2)
0070 CRLL EXECí23,5HSMP ,4,LU2)
0071 GC' Tü 17
0072 1 8 URITEÍ1,19) IB1í3),IB1í4),I
0073 1 9 FC'RMNTí " EL SPOOLING FNLLN
0074 R5)




0079 DO 1 1=1,NI
0080 IFÍIRÍI7.NE.17 GC< TO 2
0081 PIÍI) = X'I)*0,004 1.<0-59619
0082 PEí I) = YíI)*0,0041,-<'0.59619
0083 GO TO 1
0084 IFÍIRÍI),NE.2) GO TO 3
0085 PIÍI)=XÍI)*0.0082/0.59619
0086 REÍ 1) = YÍ1)*ó.0082.0.596i9
0087 GO TO 1





RO DE PUNTOS PNRR CRLCULRR Vd",/,"N=_")







E RUE LE CORRESPONDE RL PUNTO R ELIMINR
OH "+ + + ************-*",//)
r.'1í5).LU2






























PE< I >=< Y< I >*0.0208+0. 0085 VO. 59619 
GO TO 1
IF<IR<I).NE.10> GO TO 5
PI< I 1=<X< I )*0.0403+0.0780 V0.59619 
PE< I )=< Y< 11*0.0403+0.0780 VO. 59619 
GO TO 1
IF<IR<I1.NE.2O1 GO TO 6
PH I )=<X< I >*0.0824+0.0877 V0.59619 
PE< I )=< Y< I )*0.0824+0. 0877 V0.59619 
GO TO 1
IF< IR< I).HE.50) GO TO 7
PH I 1-<X< I >*0.2075-0.0433 V0.59619 
PE< I 1=<Y< 11*0.2075-0.04331/0.59619 
GO TO 1
IF<IR<I>.HE.100) GO TO 8
PH I >-<X< I >*0.4134+0.21291/0.59619 
PE<I>=<Y<11*0.4134+0.21291/0.59619 
GO TO 1
IF<IR<I1.NE.2OO> GO TO 1
PH 11"<X< 11*0.8307+0. 19091/0.59619 







Cálculo del momento dipolar inducido del adsorbato, contribución 
electrostática al calor de adsorción y campo eléctrico superficial.
DATOS:
Temperatura, valor de a y b del adsorbato. Se emplean las ecuaciones 
del Capitulo V.
7
LINTER T=00004 15 ON CR RD USING 0 0 006 bLKS R=0000
00 01 FTN4
0002 pROGRPM INTcR< ) ¡
0003 DIMENSIÓN uúó(3),DOP(3),8Lh(3),DIF(3).ICPR< 40).POL(3). FS(3), EE<3¡)
0004 D8T8 CC'8/15.6E-16,12.3E-16,17.1E-16/ i
0005 D 8 T 8 [) 0 P 2 3 . 1 5 E " 0 8 , 2.8 u E ** <J 8,3,3 0 E — u 8.' 1
0 0 06 DPTP PLF/91.4E-30,95,4E-30,90.4E-30/ i
0007 D8T8 PC'L/1 .76E-24, 1 .45E-24,1 .91E-24/ ii
0 0 08 LU = 6 i
00 09 ICÜ1 = 1 0000 i 8 i
00i 0 1CÜ2= 08
0011 CPLL LURQ< ICO i ,LU, 1 .)
0012 5 URITE(1,8)
u 01 3 <3 F0RM8T< "EHTRPR 2¿^*b",/,"2^/b = ")
01 4 RE8D< 1 , )8B
0015 DO 1 1=1,3
0 01 6 3= PB*C0a<I)/(2.*1,44E13)
0017 DIh< 1 )= < 88S< P-PLí-< 1 )) )^DOP< 1 )/3,14159
0 018 t-S( 1 ) = ( 5 0 R t DIh( 1 ) )/POL( 1 ) )* i . E-06
0019 Ec(I) = <DIf";I)/(2,*PüL(I)))*1.44El3
0 02 0 1 DIF(I)= SQR!(DIF(I))^1.h1S
0 021 URITE< 1,6)
0 022 6 FC'RMPT( "IDENTIFIQUE EL C8LCUL0")
0 023 RcPD<1,7) 1CPR
0 024 F0RM8T< 4 082 )
0 025 URITE<6.7) ICPR
0 026 URITE< 6,2)
0 027 URITE(6,4) DIF,FS,EE
0 028 F0RM8T(" MOMENTO DI POLPR INDUCIDO (Debye) C8MP0 ELECT
0 029 8RIC0 SUP. x1.E-6 CONTRIBUCION ELECTR0ST8TICP" /
0Ü3Ü 8 '' 1 2 ¿ u , &
0031 8,s./cm2 Kcal/mol " / )
0 032 4 FüRMPT< 4X,3(4X,F5.2).13X,3(4X,F5.3),9X,3(5X,F5.2)/)
0 033 URITE<1,3)
0034 3 FÜRMPT( "DESE8 COHTINUPR^")
0035 RE8D<1,9) 151
0 036 9 F0RM8T(82)
0 0 ó 7 IF(ISI.EQ,2H5I) GO TO b
0 038 CPLL LURQ<ICO2,LU,i )
0 039 END





Número de puntos, la función a calcular y sus parámetros.
9
S-FDIST 1*00004 IS ON CR RD USING 00003 BLKS R=0000
0001 FTN4
0002 PROGRAM FDISK )
0003 DIMENSION AC6),IBUF(16)
0004 DATA IBUF/0,46,2HED,2HUA,2H ,-12,2HRD,12B,23B,10,6*0/
0005 CALL SP0PN<IBUF,LU2)
0006 WRITEC1,1)
0007 1 FORMAK "ENTRAR LOS A<I)")
0008 REAM 1 ,*) A
0009 WRITECI,4)
001 0 4 FORMAK " ENTRAR N")
001 1 REAM 1 ,*) N
0012 DEL=1O./N
0013 X-0.
0014 DO 2 1=1,N+1
0015 F=EXP< A<1)+A(2)*X+A< 3 >*< X**2)+A< 4)*X**3+A< 5)*X**4+A< 6)*X**5)
0016 WRITE<LU2,3) X,F
0017 3 FORMAK1H ,F10,5,2X,F10.5,"/")
0018 X=X+DEL
0019 2 CONTINUE
0020 CALL EXEC<23,5HSMP ,3,LU2)





Calcular la función de distribución de energías de adsorción.
DATOS:
Isoterma, tipo de función de distribución a emplear.
METODO:
Se encuentran los coeficientes de la función de distribución que se
desea.
14
x<VpNDü T=üüOO3 IS OH CR RD USING 0úti24 BLKS R=000ü
0 0 0 1 FTN4 Y
0002 SEMpíEDUBO)
0 0 03 PROGRAM Vt4NDO()
0 0 04 CüMMüN7LDüBüXá¡i 50.50 ), üi 0,5 0 ), ó L F ñ5 0,7) !
0 0 05 DOUBLE PRECISION P , V, FU , CK, U, PKü . FXO,FX 1 , CnSr-1, D, XO, XI , FPXü, COTP, fPC
0 0 06 6,T1TB,Q,U,PLFB,D1F,BETO,P,B,RP, DELTPU, L'L , DELTÜ, C6TE, PY, TOL,PIVOT
0 0 07 8C0M,VM,ERROR
0 0 03 D1 MENS 1 ON Pi 5 0). Vi 5 0 ), CKi 7 ) . LK 50). FUi 50),T1TRí 4)
0 0 0 9 8,D1F< 7),BETóí 7,7),ó< 7,7), B< 7 ), RPí 5 0), 1 BUF( 40), 1 NBM< 3 ). 1
0 016 PDCBÍ144)
001 1 URIt E<1,961 )
0012 961 FORMAK "ENTER 7CK")
0 0 i N = 5 0
L"J 1 4 I3 = N
0 01 5 RE ó Di 1 , 1 000 )< CKi 1 ), 1 - 1 , 7 )
0016 10 0 0 FORMATi 7D2 0.13)
0 01 r UR 1Tb< 1 , 1 0 0 0 )< CKi1),1 = i,7)
0 01 8 DATA INAMX2HB0.2HTT,2HANX, ICR/2HCRX
0 01 9 IC0D=-12
UU2U GALL OPhNí IDCB, lEh-R . IHAM, u, lü-OD . ICR . 0 )
0 021 DO 960 11=1,N-2,4
0 022 CALL READFi IDCB, IERR, IBt'F,4ü,LEN)
0023 12=11+3
0 024 IF<12.GT.N)I2=N
0 025 CALL CODE
0 026 READi 1BUF, i 1 1 )< P'. 1 ). vi 1 ), 1 = 11 , 1 )
0 027 1 11 FüRMATÍ 8F10.5)
0 028 UR 1 TE< 1,957 0 )< 1, P( i -. 1 , Vi 1 -, 1 = 11 , 12 )
0 029 957 0 FORMATi1H , P< , 1 2 . )= \ E 1 4.7,2 OX, Vi ,12, )= , E1 4.7, XX )
0 03 0 9 6 0 CONTINUE
0 031 Dü 999 J=1,5
0 032 DO 999 L=1 < 5
0033 TITAi J)=0.DO
0 034 DIh< J)=0.Dü
0 0ó5 Bh ! Ai J, L )=Ü . D 'J
0 036 Ai J, L )= 0 . D 0
0 03? 9 99 Bi J )=0 . DO
0 038 DO 22 I=1,N
0 039 DO 22 K=1,5
0 04 0 LK 1 , K )=0 . Dü
0 0 4 1 FUi 1 )=0 . DO
0 0 4 2 7' 2' ALt- Ai 1, K )= ú . D ó
0 0 4 3 r PARAMETROS
0 0 4 4 CASM=10.9742D 0
ít 0 4 5 DELTAU=ú . 54753744D0. '-: H -1 )
H 114 6 U i... = i . 6 6 5 8 8 7 8 D ú
0 4 7 DELTA=DELTAUX3.Dü
0 0 4 8 CATE=ú.154 0 08D0
ít 0 4 9 Dü 998 1=1, H
0 0 5 0 Pí 1 )=P< 1 )=+1 0 . DO
0 0 5 1 Ui 1 )=UL
0 052 9 9 9 UL=UL+DELTAU
0 05 i Dü 997 I=2,N-1,2
0 0 5 4 LJ-: 1 , 1 ) = 4 . DO+DELTA
0 0 5 5 J=I + 1
0 ü 5 6 9 9 7 t.JJ . J ) = 2 . D ü +DEL. T8
ít í 15 7 1 . 1 ) = DEL TA
0 0 5 8 í. H , N )=U< 1.1)( t <"i 5 '4 '-8-. 5 CONTINUE(< t ¡ Í-. ít t COL CULO DE FUNCION DE DI STRIP'"7 ION
ít 0 6 1 Dü 996 I=1.N
it 062 Dü 996 J=1,7
o 0 63 9 9P Fu-: i )=FU-: i )+< CK-: j .'-ti' U-: i )+ + < j-1 ) ) j
0 0 6 4 UR 1TÉi1,10 0 0 )'.: 1 , '.. K-: 1 , i = 1 , - ?
0 0 6 *5 Dü 995 I=1,N
0 066 9 9 *7 Ft1 ) = DEXP< F!'( 1 ) )
ú f 16 7 URI TE-' 1 . 333 )-: 1 . FUi 1 ), 1 = 1 . N
(t 068 *1 .7 FORMATS1H , 5Í1H ,^FU-:\I2. -= , E14.7)/?)
0 0 69 r. CALCULO DE ISOTERMA LOCAL
u 0 7 0 Dü 994 II=i,N
0 071 DO 994 JJ=1.N0 0 7 2 L=1
ít 0 7 3 AY =1.DO
0 074 AKA=i . 34D1 4*< DhXPi 0.246Dü^D8DRT-. Ui J J .)) )-DEXP< -0.246D0^DSQRT< Ui J J'))
0 0 75 8 ) X 2 . D 0 )
0 076 X 0=1 .OD-2 0
0 0 7 7 X 1 = 0 . i 1 6824 1 9 3D
0 0 78 9 9 3 t- X 0=D L 0 G ( ó K ó )+D L ü G - X 0 X i 1 . D ü -- X tj).) + X X i 1 . D 0 -- X 0 )) - i C A S M * X 0 ) - D L 0 G i P' < 1
0 079 A1))-< Ui JJ)XCATE)
0 08 0 FX 1 =DLÜG-: ALA )+DLÜG-' X1 X( 1 . E<ü-X 1 .) ) + -. X 11 . D 0-X1 ))-( CASM^=X 1 )-DLOGi P'< 1
0 081 ó 1 ) )-< Ui J J ). 'CATE )
0 082 D=FX0^FX1
0 083 IFiD-O.DO) 992,991,990
0 084 992 FX0=AY+FX0
0 035 IFiFXO.LT.O.Dü) Gü Tu 989
íi 0 8 6 ü = x i
0 087 Gü TO 989f 0 88 9 9 i íhíFXO.EC'.ü.DO) Gü tü 98:-:
0089 TIT8< L )=xi
0 US GO T0<984,987,986,985).L
0091 988 TIT8< L)=X0
UU92 99 0 GO 10(984,98/,986.868.),L
0093 984 XO=X1
0094 XI = 1 . 0 0/3.0 0
j095 L = L + 1
JÚSb GO 10 993
0 097 987 X0=X1
JÜ98 X1 = 0,615109299400
0099 L=L + 1
J 1 u u 8Y=-1.DO
0101 GO TO 993
01 02 sue X0=X1
01 03 X1=0.999999900
ui 04 L = L + 1
Or 05 GO TO 993
01 06 C NEUT0N-R8PHS0N
01 0 7 9 8 9 FXO=DLOG<8K8)+DLOG<XO/'< 1 .DO-XO )) + <X0/< 1 ,DO-XO))-<C88N + XO)-DLOG<P<(I
0 1 UK 81) )-< U< J J )/C8TE )
01 us FPXO=< 1 . D0/<X0 ^< 1 .DO-XO)) ) + < 1 . D02( 1 .Du-X0)^^2)-C8SN
Oí 1 0 X = X0-< FXO/hPXu)
uiii CO 18=X^ 1 .0-06
01 i 2 IF<D8B8< X-XO)-C0T8) 983,983,982
0113 982 XO=X
0 114 GO TO 989
0115 98*3 TIT8(L)=X
UI 1 6 GO 10 <(984.987,986,888.),L
0117 985 CONTINUE
01 i 8 PG = O.5D0^8k8^DEXP<(-Lk J J)/C8TE)-3.158 060 0 )
0119 IF(P<II)-PC) 981,98i,980
01 2 0 981 L=1
0121 8,8 IF(iIT8(L).HE,0.D0) GO TO 879
o 1 22 L = L+1
0 1 2 ó Ih(L.LQ,5) GO TO 72
U 1 ¿4 Gu 10 9/8
01 25 '9*79 Q-( 11, JJ) = TIT8'(L)
0126 GO TO 977
u 1 2 'J8*L' L = 4
ui 28 '.3* r? IF<iIt8<L).HE,0.D0? GO TO 979
U 1 2 8 L = L-1
0 1 3 '.' 1 f- ( L . EQ . 0 ) GO T0 /2
0 1 3 1 GO TO 976
0 1 3 2 '8 D 0 9. 8 L L. = 1 , 4
0133 975 TIT8< LL )=0 , DO
01 34 8 8 '1 CONTINUE
0 1 J 3 L C8LCUL0 DE IH1EGR8L.E8
U 1 3 6 Du 9/4 K=1,/
0137 DO 974 I=1,N
01 36 DO 974 J=1,N
0139 974 8 L F 8 < 1 , K ) = 8 L F 8 ( 1 , K ) + C"-. 1 , J ) + F U ( .1) + U < <J, J ) + < U < .J ) < K -1 ) )
0 1 4 0 DO 973 K=1,7
0141 DC 973 I = 1,N
0 1 4 2 [* 1F( K )=DIF\ K ' + 8LF8( 1 , K )+-( CL F8( 1 . 1 )-V( 1 ) )
01 43 




DO 972 L=1 . 7
' j 1 4 6 DC 972 I = 1,N
0147 BET8< K,L)=BET8< K,L)+8LF8(1,K)*8LF8(1,L)
"148 9 7 2 D 1 F( K ) = D 1 F< K ) + 6t._ Fn'' 1 L ')*8L F6< 1 . F " + CF< L. )
o ! 4 9 CONVERSION DE H8TRICES
' i 1 5 0 DO 971 1=1,7
0 1 5 1 DO 971 J=1,7
"152 8-:' 1 , J ) = BET8'. 1 , J )
"183 9 J 1 B<1)=DIF(1)
"154 hi = 7
o 1 55 [ER = 2
'.' 1 56 J F - N . G T . 5') ) G ü T 0 7.:
('18/ IER = 0
1 58 TGL=O.DO
'.' i 59 NP1U1=N+1
O' 1 6'j NilbN 1 =H- 1
(¡161 i. ITER8CI0N
01 6 2 DO 10 L=1.N
0163 PIVOT=0.D Ó
ü 1 64 LIMITE = N-L.+ 1
0 1 65 Du 100 K=1,LIHITE
0166 IF-:DPBS(P(K.1)),L.T. PIVOT) GO TO 100
0 1 67 PI VC'T = D8BS( 8< k , 1 ) )
0 1 68 kk = k
" 1 69 Í O'j CON 11 HUE
01 7 0 1F < P1V 0 T . G T . T 0 L ) GO t 0 2
0171 1 hR= i
u 1 / 2 LU I'J /2
0 1 7 3 DO 3 J=1,N
0174 CCN=8(KF,J)
0175 8< KK , J ) = 8( 1 . J )
0176 8<1,J)=COM
0177 CONTINUE
o 1 /8 uON=B'L kk .)
0179 B<KK)=B<1)
0180 B<1)=COM
0181 C CALCULO DEL PIVOTE.





















0195 DO 8 J=1,N




0200 DO 9 I=1,NMEN1
0201 9 B<I)=B<I + 1)
0202 B<N)=RP<NPIU1)
0203 1 0 CONTINUE









0211 C CALCULO DE VM
0212 VM=0.D0
0213 N=13





FORMAK 1H ,'VOLUMEN DE MONOCAPA =',E14.7,/Z) 
CALCULO DE VARIACION DE LOS COEFICIENTES0218 C
0219 COTA=0.1DO
0220 DO 958 1=1,7
0221 IF<DABS<CK< I)-B<I)).GT. COTA) GO TO 957
0222 958 CONTINUE
0223 GO TO 956
0224 957 CONTINUE
0225 DO 970 1=1,7
0226 970 CK<I)-B<I)
0227 WRITE<6,969MI,CK(I),I-1,7)







0233 967 FORMAT<1H , ERROR- ,E14.7,//)
0234 GO TO 960
0235 956 CONTINUE
0236 URITE<6,963)
0237 963 FORMAK " ITERACION CONCLUIDA")
0238 WRITE<6,964) <I,ALFA<I,1),I,V<I),I=1,N)










Calcular la isoterma de Hill-de Boer en su forma lineal,
DATOS:
Isoterma en forma tabular, volumen de monocapa, número de datos y 
forma en que se hallan almacenados.
METODO:
Calcula la isoterma y ajusta por cuadrados mínimos la recta 
resultante.
16





























































































































































2HNO? Gü Tü 4
















CALL CUMIN (IP,X1,Yi 





























CALL EXEC(2.1,15HDESEA GRAFIC:AR?,-)5) 
CALL EXEC-; 1,401B,IüF,1?
IF<IÜP.EQ.2HSI) CALL EXEC(9.6HDATAF ? 
END 
SUBROUTINE CUMIN (N.X 
DIMENSION X(50).Y<5o:'
'.'RITE-: 6,3 ? 
bJRITE(1,3? 





































?-XMED) + Y<I) 
?-YMED? + X<I? 
?-Yr1bD)+*2


































S2-S2+< Y< i )-ao-BO*x< i > )**2 
S2=S2/<N-2)
S2B=SQRT<S2/SUMXX) 
S2a=SQRT< S2/N+< XMED**2)*< S2/SUMXX)) 
00 10 1=1,N
TEMP-Y<I)-a0-B0^X<I) 
URITE<6,2)I,X< I),Y<I ),TEMP 
URITE< 1,2)I,X< I ), Y< I ),TEMP 
WRITE<6,9)a0,B0,S2a,S2B,R,S2 
URITE(1,9)a0,B0,S2a,S2B,R,S2 
FORMaK" ORDENPOa aL ORIGEN = "014.7/
" PENDIENTE = "D14.7/
" DISPERSION DE La ORDENaDa aL 
" DISPERSION DE La PENDIENTE = 
" COEFICIENTE DE CORRELPCION = 
" DISPERSION - "DI4.7/) 
URITE<6,1 04) 
F0RN6TC1H //////)
RETURN 
END
ORIGEN = 
"D14.7/ 
"D14.7/
"D14.7/
